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DEUXIÈME  PARTIE 


SÉRIE  AROMATIQUE 


GÉNÉRALITÉS 

_  A 

HASES  ARTIFICIELLES  AROMATIQUES. 

On  sait  qu’on  donne  le  nom  de  série  aromatique  à  l’ensemble  des  composés 
qui  dérivent  des  carbures  benzéniques.  Toutefois,  il  n’existe  pas  entre  ces 
dérivés  et  ceux  de  la  série  grasse  une  ligne  de  démarcation  absolue,  car  si  les 
carbures  benzéniques  ne  sont  pas  saturés,  néanmoins  ils  se  comportent  dans  la 
plupart  de  leurs  réactions  comme  des  carbures  forméniques. 

Dans  les  carbures  aromatiques,  comme  dans  les  carbures  gras,  on  peut  for¬ 
mer  des  dérivés  par  substitution.  Vient-on  à  y  remplacer  les  éléments  d’une 
molécule  d’iiydrogéne  par  une  molécule  d’ammoniaque,  on  obtient  une  amine 
aromatique;  c’est  ainsi  que  la  benzine  engendre  l’aniline  : 

C12H4(H2)  -4-  AzH3  =  H2  +  C12H4(AzH3). 

Mais  on  rencontre  dans  la  série  aromatique  un  caractère  fondamental  :  c’est 
la  tendance  à  l’isomérie,  tendance  beaucoup  plus  prononcée  ici  que  dans  la 
série  grasse.  Soit  la  formule  : 

CuH9Az. 

A  cette  formule  répondent  la  toluidine,  la  benzylamine  et  la  lutidine. 

Bien  plus,  ces  bases  artificielles  peuvent  présenter  des  isoméries  de  position;, 
par  exemple,  on  connaît  Yortho,  la  para  et  la  métatoluidine. 

Dans  la  théorie  atomique,  on  explique  la  formation  de  ces  isomères  de  la 
manière  suivante  : 

L’entrée  du  groupe  AzlP,  à  la  place  de  l'hydrogène  des  carbures  CnH2n~6,  peut 
se  faire  dans  le  noyau  aromatique  ou  dans  la  chaîne  latérale. 
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Dans  le  premier  cas,  les  réactions  génératrices  peuvent  porter  sur  deux 
atomes  contigus  d’hydrogène,  ou  sur  des  atomes  séparés  par  un  seul  atome 
d'hydrogène,  ou  sur  deux  atomes  séparés  par  deux  autres  atomes  d'hydrogène. 
La  formule  dite  hexagonale  de  la  benzine  exprime  ces  isoméries,  en  attachant 
un  atome  d’hydrogène  à  chacun  des  sommets  de  l’hexagone.  Mais  il  ne  faudrait 
pas  croire  que  ces  conceptions  puissent  seules  rendre  compte  de  ces  isoméries; 
en  effet,  ces  dernières  peuvent  s’expliquer  encore  plus  simplement  en  se  rap¬ 
pelant  que  la  benzine  se  forme  synthétiquement  par  la  réunion  de  trois  molé¬ 
cules  d’acétylène  :  on  peut  donc  effectuer  les  deux  réactions  successives  sur 
la  même  molécule  d’acétylène,  ou  bien  sur  deux  molécules  contiguës  ou  non 
contiguës  (Berthelot). 

Lorsque  la  substitution  a  lieu  dans  la  chaîne  latérale,  on  obtient  les  amines 
aromatiques  qui  correspondent  aux  ammoniaques  composées,  de  la  série  grasse, 
comme  l’éthylamine  et  ses  homologues  : 

(ÀzH2)C6HLCHr>  C6Hs.CH2(AzH2) 

Toluidine.  Benzylaniiae. 


En  outre,  la  benzylamine  prend  naissance,  comme  Eéthylamine,  par  l’action 
de  l’ammoniaque  sur  les  éthers  halogénés  de  l’alcool  benzylique,  ou  par  la 
décomposition  du  cyanate  de  benzyle  par  la  potasse  caustique,  etc.  C’est  un 
corps  caustique,  qui  bleuit  la  teinture  de  tournesol,  attire  l’acide  carbonique  de 
l’air;  bref,  elle  se  comporte  comme  une  base  énergique,  très  soluble  dans  l’eau. 

Au  contraire,  l’aniline  et  les  homologues  ne  bleuissent  pas  la  teinture  de 
tournesol  rougie  par  un  acide,  n’attirent  pas  l’acide  carbonique  de  l’air,  ne  se 
dissolvent  qu’en  petite  quantité  dans  l’eau. 

Tandis  que  sous  l’influence  de  l’acide  azoteux,  les  amines  ordinaires  donnent 
de  l’eau  et  de  l’azote,  en  régénérant  l’alcool  correspondant,  sans  fournir  de 
composés  intermédiaires,  un  grand  nombre  de  composés  azotés  prennent  nais¬ 
sance  avec  les  amines  aromatiques. 

Soumet-on  l’aniline  à  l’action  de  l’acide  azoteux,  deux  molécules  échangent 
trois  équivalents  d’hydrogène  contre  un  équivalent  d’azote,  ce  qui  fournit  un 
dérivé  azoïque,  le  diazoamidohenzol  : 


ClsH4Az2  ) 
C12H7Az  ) 


C2iHuAz3. 


Ce  dérivé,  sous  l’influence  du  môme  réactif,  fournit  du  diazobenzol. 

C12H4Az% 

corps  qui  résulte  de  la  substitution  d’un  équivalent  d’azote  à  trois  équivalents 
d’hydrogène  dans  la  molécule  d’aniline  : 


C12H7Azh-Az04H  =  2H202  C12H4Az2. 

Toutefois, ces  dérivés  diazoïques  sont  peu  stables:  sous  des  influences  diverses, 
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ils  perdent  leur  azote  à  l’état  libre,  fixent  les -éléments  de  l’eau  et  engendrent 
des  phénols  : 

C15H4Az2  -+-  H202  =  Az2  4-  C,2H4(H2Ü2) . 

Les  deux  réactions  précédentes  représentant,  l’une  la  génération,  l’autre  la 
destruction  de  ces  composés,  s’appliquent  surtout  à  la  série  aromatique.  Lors¬ 
que,  à  l’exemple  de  Piria,  on  fait  réagir  l'acide  azoteux  sur  les  autres  alcalis, 
il  arrive  ordinairement  que  les  deux  réactions  s’effectuent  simultanément  :  il 
y  a  formation  d’azote  libre  et  d'un  alcool  ou  d’un  acide.  Par  exemple,  dans  ces 
circonstances,  la  glycollamine  engendre  de  l’acide  glycollique  : 

C4H2(AzlI2)04  4-  AzOH  =  H202  4-  Az2  +  C4H2(H202)04. 


Par  suite  de  la  grande  stabilité  des  dérivés  halogènes  des  carbures  aroma¬ 
tiques,  on  11e  peut  obtenir  les  bases  correspondantes  en  attaquant  ces  dérivés 
par  l’ammoniaque  ;  ainsi  les  chlorobenzines,  traitées  par  l’ammoniaque,  ne 
fournissent  point  d’amines  aromatiques.  Pour  préparer  ces  dernières,  on  réduit 
par  l’hydrogène  les  hydrocarbures  nitrés  : 

Cl4H5(Az04)  4-  5H2  =  2H202  4-  C12H3(Azll2) . 

Cette  réduction,  opérée  d’abord  par  Zinin  avec  le  sulfhydrate  d’ammoniaque, 
s’effectue  maintenant  plus  commodément,  soit  à  l’aide  du  fer  et  de  l’acide  acé¬ 
tique,  soit  au  moyen  d’un  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  concentré, 
ou  d’une  dissolution  de  chlorure  d’étain  dans  l’acide  chlorhydrique  : 

C1*H‘(Az04)  4-  CSnCl  +  6HCI  =  C‘2H3(AzH2)  -4  2H202  4-  5Sn2Cl4. 


On  a  aussi  proposé  l’emploi  de  l’acide  iodhydrique,  en  présence  d’un  peu  de 
phosphore.  S 

Bien  que  l’aniline  et  ses  congénères  ne  bleuissent  pas  le  tournesol,  ce  sont 
cependant  des  bases  nettement  caractérisées,  car,  non  seulement  elles  s’unissent 
aux  acides,  mais  elles  réagissent  sur  les  chlorures  acides  des  métaux  lourds. 
D’ailleurs,  l'hydrogène  du  groupe  (AzH2)  dans  l’aniline, 

1  C12H8 

C»H7Àz  =  Az  H 
(H, 

peut  être  remplacé,  comme  dans  l’éthylamine,  par  un  radical  alcoolique  ou 
même  acide;  en  d’autres  termes,  elle  peut  s’unir  aux  alcools,  avec  perte  des 
éléments  de  l’eau,  pour  engendrer  de  nouvelles  bases  artificielles.  En  outre, 
l’aniline  et  ses  dérivés  ont  toujours  un  point  d’ébullition  élevé  et  se  font  re¬ 
marquer  par  leur  peu  de  solubilité  dans  l’eau.  Enfin,  l’aniline  et  ses  homo¬ 
logues  ont  pour  caractéristique  de  s’altérer  et  de  brunir  à  l’air. 

La  troisième  série  d’alcaloïdes  isomères  avec  les  précédents  et  répondant  à 
la  formule 


C2nH2n'3Az, 
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comprend  des  alcalis  dérivés  des  aldéhydes,  et  appartenant  à  la  série  pyri- 
dique.  Ces  nouvelles  bases  se  dintinguent  de  leurs  isomères  par  leur  caractère 
de  base  tertiaire.  On  peut  admettre,  en  principe,  quelles  dérivent  des  aldéhydes, 
ou,  si  l’on  veut,  de  l’allylène,  C6H\  et  des  carbures  homologues,  substitués  à 
l’acétylène  dans  la  pyridine.  On  doit  donc  encore  retrouverici  un  grand  nombre 
de  corps  de  même  formule  et  métamériques. 

De  nombreuses  méthodes  synthétiques  ont  été  imaginées  dans  ces  dernières 
années  pour  obtenir  des  alcalis  artificiels  et  on  conçoit  leur  importance,  puis¬ 
qu’elles  peuvent  conduire  à  la  synthèse  des  alcalis  organiques  naturels. 

C’est  ainsi  que  la  quinoléine,  retirée  à  l'origine  d’un  alcaloïde  naturel,  la 
cinchonine,  a  été  préparée  synthétiquement  par  Skraup  au  moyen  d’un  mélange 
d’aniline,  de  nitrobenzine,  de  glycérine  et  d’acide  sulfurique.  Skraup  a  appli¬ 
qué  ce  procédé  à  la  synthèse  des  toluquinoléines,  isomères  des  lépidines;  à  celles 
de  la  naphtoquinoléine ,  de  la  phénanthroline,  de  la  méthylphénanthroline,  etc. 

En  faisant  réagir  la  chlorhydrine  éthylénique  sur  les  ammoniaques  secon¬ 
daires,  Ladenburg  a  obtenu  de  nouvelles  bases  tertiaires  oxygénées,  pouvant  en 
général  distiller  sans  décomposition,  possédant  à  la  fois  les  propriétés  des 
alcools  et  des  amines.  Ces  bases,  que  l’auteur  a  d’abord  appelées  alcamines, 
puis  alkines,  jouissent  en  effet  de  la  propriété  de  s’éthérifi.er  et  de  fournir  des 
éthers,  les  alkéines ,  qui  possèdent  des  propriétés  basiques  et  se  rapprochent 
des  alcalis  naturels.  D’ailleurs,  la  p-rosaniline  et  ses  homologues  peuvent  être 
considérés  comme  des  alcalis  doués  d’une  fonction  alcoolique,  car  le  chlor¬ 
hydrate  de  rosaniline  se  comporte  comme  un  éther  chlorhydrique  (Rosenstiehl). 

On  retrouve  donc  dans  la  série  aromatique  ces  alcalis  artificiels  à  fonction 
mixte,  qui  ont  été  si  bien  étudiés  dans  la  série  grasse. 

Fiscber,  qui  a  découvert  les  combinaisons  hydraziniques ,  a  préparé  plu¬ 
sieurs  alcaloïdes  nouveaux  eu  étudiant  les  produits  de  condensation  des  aldé¬ 
hydes  avec  les  amines  aromatiques.  Chauffe-t-on  l'aldéhyde  benzoïque,  par 
exemple,  avec  du  chlorhydrate  d’aniline,  du  chlorure  de  zinc  et  un  peu  d’eau, 
on  obtient  le  diamidotriphénylméthane,  base  diazotée  qui  conduit  à  la  synthèse 
de  matières  colorantes. 

Citons  encore,  parmi  les  bases  artificielles  qui  ont  été  déczites  dans  ces  der¬ 
nières  années  :  les  amidines ,  les  aldéhydines,  les  quinoxalines,  les  bases  déri¬ 
vées  de  la  quinoléine,  les  amines  qui  dérivent  des  amides  sous  l’influence  du 
brome,  etc.,  etc. 

La  classification  des  bases  aromatiques  est  analogue  à  celle  des  bases  de  la 
série  grasse  : 

1°  On  les  sépare  en  bases  monoazotées,  diazotées,  triazotées,  polyazotées,- 
suivant  la  quantité  d’azote  qu’elles  renferment. 

2°  Chaque  groupe  est  divisé  en  séries  d’après  le  rapport  qui  existe  entre  le 
carbone  et  l'hydrogène. 

5°  L’homologie  entre  en  ligne  de  compte,  comme  dans  la  série  grasse.  C’est 
ainsi  que  l’étude  des  toluidines  suit  celle  de  l’aniline,  etc. 


CHAPITRE  PREMIER 


ANILINE 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C12H7Az  =  C12H‘(AzH5) . 

Formules  ]  ,  „.TI„ ,  „„„„  .  TI„ 

f  Atom.  .  .  C6H7Az  =  C6H°:AzH2. 

Syn.  :  Cristalline ,  —  Kyanol,  —  Benzidam,  —  Amidobenzol,  —  Phénylamine. 


Historique. 

L’aniline,  premier  terme  alcaloïdique  de  la  série  aromatique,  a  été  décou¬ 
verte  en  182G  par  Unverdorben,  dans  la  distillation  sèche  de  l’indigo;  il  lui 
avait  donné  le  nom  de  cristalline,  en  raison  de  la  beauté  des  sels  cristallisés 
qu’elle  forme  avec  les  acides;  elle  fut  retrouvée  en  1834  dans  le  goudron  de 
bouille  par  Runge,  qui  la  décrivit  sous  le  nom  de  Kyanol  (xuavô;,  bleu).  En 
1840,  Fritzsche  l’obtint  plus  régulièrement  en  décomposant  par  la  chaleur 
l’un  des  dérivés  de  l’indigo  ( Indigotifera  Anil),  l’acide  anthranilique  ou  acide 
orthoamidobenzoïque  : 

CuH7AzO*=CîO*  +  C‘*fl7Az. 

Zinin  l’obtint  à  son  tour  en  réduisant  la  nitrobenzine,  dès  l’année  1842, 
par  le  sulfhydrate  d’ammonium  et  donna  au  produit  ainsi  obtenu  le  nom  de 
benzidam.  Enfin,  l’année  suivante,  dans  l’un  de  ses  premiers  travaux,  Ilofmann, 
qui  a  fait  depuis  tant  d’admirables  travaux,  démontra  l’identité  de  tous  ces 
corps  :  cristalline,  kyanol,  aniline,  benzidam. 

Comme  l’aniline  dérive  régulièrement  du  phénol,  au  même  titre  que  l’éthyl- 
amine  dérive  de  l’alcool, 

C12H602.  .  .  C12H4(H202).  .  .  C12H4(AzH3), 

on  lui  donne  encore  le  nom  de  phénylamine. 

L’aniline  a  été  étudiée  par  un  grand  nombre  de  chimistes  :  Fritzsche,  Zinin, 
Ilofmann,  Gerhardt,  Beilstein  et  Kurbatow,  etc.,  etc.  Depuis  la  découverte  des 
magnifiques  matières  colorantes  connues  sous  le  nom  de  couleurs  d'aniline , 
elle  est  devenue  la  base  d’une  grande  industrie,  et  cette  circonstance  a  puis¬ 
samment  contribué  au  développement  de  son  histoire  chimique. 
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Formation. 


L’aniline  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Dans  la  distillation  sèche  de  l’indigo  (Unverdorben)  ;  ou  mieux,  en  chauf¬ 
fant  ce  corps  avec  la  potasse  (Fritzsche)  : 

C16HsAz02  -h  4KH02  -h  H*02  =  2C2K206-+-2I12  +  C12H7Az, 

Indigo.  Aniline. 

ou  encore,  en  distillant  avec  de  la  potasse  de  l’isatine  (Hofmann)  ou  de  l’acide 
orthoamidobenzoïque  : 

OaH*AzO*  +  4KH02  =  2C»K206  +  H2  +  C12H7Az  ; 

Isatine. 

2°  Dans  la  distillation  de  la  houille  (Runge),  de  la  tourbe  et  des  matières 
animales  azotées  (Anderson)  ; 

5°  Dans  l’action  de  l’ammoniaque  sur  la  benzine,  au  rouge,  mais  en  petite 
quantité  (Berthelot)  : 

C12H6  ■+•  Azli3  =  C12li4(AzH5)  -4-  II2  ; 

4°  En  très  petite  quantité,  lorsqu’on  chauffe  pendant  plusieurs  semaines  le 
phénol  avec  de  l’ammoniaque  (Laurent  et  Hofmann)  ;  suivant  Berthelot,  cette 
réaction  n’a  pas  lieu,  même  à  la  température  de  560°.  On  obtient  aussi  un 
résultat  négatif,  suivant  Girard  et  de  Laire,  lorsqu’on  chauffe  vers  300°  un 
mélange  de  phénol,  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  d’ammonium,  malgré 
les  affirmations  contraires  de  Dusart  et  Bardy  ; 

5°  Dans  l’action  des  réducteurs  les  plus  divers  sur  la  nitrobenzine 
(Zinin)  : 

C12H3(AzOl)  4-  5H2=  2H202  +  C12H5(AzH2)  ; 


6°  Par  l’action  de  la  chaleur  sur  Vazoxybenzol, 

C2lH10Az202  ; 

ou  sur  son  produit  de  réduction,  Yhydrazobenzol  : 

2C24H12Az2  =  2Cl2H7Az  -+-  C2>H10Az2. 


Préparation. 

L’aniline  se  prépare  aujourd’hui  en  réduisant  la  nitrobenzine  par  le  procédé 
de  Béchamp,  c’est-à-dire,  en  employant  comme  réducteur  un  mélange  de  fer 
métallique  et  d’acide  acétique. 
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A  cet  effet,  on  introduit  dans  une  cornue  tubulée  10  parties  d’acide  acé¬ 
tique  à  80°,  autant  de  nilrobenzine  et  12  parties  de  limaille  de  fer.  Au  bout 
de  quelques  minutes,  il  se  déclare  une  réaction  tumultueuse  et  une  certaine 
quantité  d'aniline  passe  dans  le  récipient.  Lorsque  la  réaction  s’est  calmée,  on 
cohobe,  puis  on  distille  en  chauffant  modérément  :  il  passe  à  la  distillation  un 
mélange  d’eau  et  d’aniline. 

Dans  l’industrie,  on  opère  la  réaction  dans  de  vastes  chaudières  en  fonte, 


munies  d’agitateurs  et  chauffées  par  la  vapeur,  qui  pénètre  au  fond  de  la  chau¬ 
dière.  On  peut  distiller  à  la  vapeur  et  condenser  les  produits  formés  dans  un 
serpentin,  comme  l’indique  la  figure  ci-après,  p.  312. 

Le  produit  brut  de  la  distillation  renferme  de  l'aniline,  de  l’eau,  de  l’acide 
acétique,  de  l’acétone,  de  la  benzine;  on  le  sature,  jusqu’à  réaction  forte¬ 
ment  alcaline,  de  manière  à  séparer  l’eau;  le  liquide  huileux  qui  se  sépare 
est  soumis  à  la  rectification.  Il  passe  d’abord  de  l’acétone,  puis  de  la  benzine 
(indice  d’une  mauvaise  fabrication);  et,  en  dernier  lieu,  de  l’aniline,  de  180  à 
250°.  On  rectifie  de  nouveau,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  de  180  à 
210°,  ce  qui  constitue  l’aniline  commerciale.  On  peut  opérer  ces  rectifica¬ 
tions  sur  la  chaux  vive,  qui  retient  l’acide  acétique  et  la  petite  quantité  d’eau 
ayant  échappé  à  la  saturation. 

Les  résidus  de  cette  seconde  rectification,  queues  d'aniline,  renferment  un 
certain  nombre  de  corps  qui  ont  été  étudiés  par  Hofrnann  :  xénylamine,  phé- 
nylène-diamine,  etc. 

Aujourd’hui,  lorsque  la  réduction  est  opérée,  on  préfère  saturer  directe- 
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ment  par  la  soude  l'acétate  d’aniline,  décanter  l’aniline  qui  surnage,  et 
entraîner  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  les  petites  portions  d’alcali  qui 
restent  dans  l’appareil.  Lorsqu'on  opère  ainsi  la  préparation  de  l’aniline,  on 
remplace  souvent  l’acide  acétique  par  l’acide  chlorhydrique. 


On  a  aussi  proposé,  pour  opérer  la  réduction,  les  corps  suivants  :  le  zinc  ou 
l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  (Hofmann)  ;  la  poudre  de  zinc  et  l’eau  (Kre- 
mer)  ;  l’arsénite  de  sodium  à  chaud  (Wôhler)  ;  la  potasse  alcoolique,  réactif 
qui  donne  en  outre  de  l’azobenzide  et  de  l’acide  oxalique  (Hofmann  et 
Muspratt);  le  glucose,  en  présence  de  la  potasse  (Vohl) ;  Kremer,  par  exemple, 
recommande  l’emploi  de  2,5  de  zinc  et  5  parties  d’eau  pour  une  partie  de 
nitrobenzine  : 

C12ri5(Az04)  +  1I202  H-  5Zn2  =  6ZnO  H-  ClsH5(AzH2). 


Suivant  Brimmeyr,  le  fer  et  la  fonte  pulvérisée  sont  capables  de  transformer 
la  nitrobenzine  en  aniline,  sans  acide  acétique.  Coblenz  préconise  l’emploi 
d’un  mélange  de  fonte  ordinaire  et  de  fonte  recouverte  d’un  dépôt  galvanique 
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de .  cuivre,  etc.;  mais  le  procédé  Béchamp  est  celui  qui  a  donné,  jusqu’à 
présent,  les  meilleurs  résultats. 

Lorsqu’on  veut  purifier  l’aniline  du  commerce,  on  y  ajoute  20  °/o  d’acide 
sulfurique  étendu  et  on  distille  le  mélange  ;  on  recommence  l’opération  sur 
le  produit  distillé,  mais  seulement  avec  10  %  d’acide  et  on  rectifie,  de 
manière  à  recueillir  ce  qui  passe  de  182  à  185°,  cette  portion  est  transformée 
entièrement  en  sulfate  et  ce  sel  est  trituré  avec  de  l’éther,  en  quantité  insuffi¬ 
sante  pour  tout  dissoudre  ;  le  sulfate  de  toluidine,  qui  est  le  plus  soluble  entre 
en  dissolution  ;  on  distille  le  sulfate  d’aniline  avec  une  lessive  alcaline,  on 
sèche  la  base  et  on  la  rectifie  une  dernière  fois  (Girard  et  de  Laire). 


Propriétés  physiques. 


L’aniline  est  un  liquide  incolore,  mobile,  très  réfringent;  elle  est  douée 
d’une  odeur  aromatique  particulière,  qui  n’est  pas  désagréable  au  début,  mais 
qui  finit  par  affecter  péniblement  les  sens  ;  sa  saveur  est  âcre  et  brûlante.  Sa 
densité  à  zéro  est  égale  à  1,0561  (Kopp),  à  1,02  à  16°  (Ilofmann),  1,024  à  17°, 5 
(Lucius).  Pour  les  températures  comprises  entre  6°, 8  et  155°, 7,  son  volume  est 
exprimé  par  la  formule  suivante  : 

V  =  1  -+-  0,0008 1 75 1  +  0,0000009 101 C-  -h  0,00000000062784tf5. 

La  densité  de  vapeur  expérimentale  est  de  5,2:1  (Baral),  et  son  indice  de 
réfraction  est  de  1,577. 

Elle  bout  à  182°  (Ilofmann),  à  1 82°,5-182n,6,  sous  la  pression  de  0,7584 
(Brühl),  à  185°, 7  (corr.  Thorpe).  Elle  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant 
en  une  masse  cristalline  fusible  à  —8°;  mais  pour  peu  qu’elle  ne  soit  pas 
absolument  pure,  si  elle  contient  par  exemple  une  petite  quantité  de  pseudo- 
toluidine,  elle  reste  liquide  au-dessous  de  — 20°  (Lucius).  Ces  observations  ont 
été  vérifiées  par  Ilofmann  sur  de  l’aniline  pure  provenant  de  l’indigo  et  sur 
celle  qu’on  relire  de  l’hydrazobenzol. 

L’aniline  n’agit  pas  sur  la  lumière  polarisée,  ne  conduit  pas  l’électricité  et 
sa  conductibilité  pour  la  chaleur  est  environ  moitié  moindre  que  celle  du 
mercure  (Guthrie). 

Elle  exige  51  parties  d’eau  pour  se  dissoudre,  à  la  température  de  12° 
(Strecker).  Par  contre,  elle  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l’eau  ;  100  parties 
d’une  solution  aqueuse,  saturée  à  16°,  en  contient  5,11  ;  elle  en  renferme  5,58  à 
56°  et  5,18  à  la  température  de  82°.  D’après  Alexeyew,  la  solubilité  dans 
100  parties  d’eau  est  un  peu  plus  considérable  :  4,58  à  8°,  5,45  à  59°  et  6,04  à 
68°, 6.  Ces  solutions  aqueuses  présentent  une  réaction  alcaline  extrêmement 
faible. 

Dans  certaines  conditions,  l’aniline  parait  se  combiner  avec  l’eau  pour  former 
un  hvdrate. 

Elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  l’esprit 
de  bois,  le  sulfure  de  carbone,  les  essences  et  les  huiles.  Elle  dissout  à  chaud 
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le  phosphore,  le  soufre,  le  camphre,  la  colophane,  tandis  que  l’arsenic,  le 
copal,  le  caoutchouc  y  sont  insolubles.  Les  acides  la  dissovent  aisément 
en  se  combinant  avec  elle.  Enfin,  sa  vapeur  brûle  avec  une  flamme 
fuligineuse. 

C’est  une  base  éminemment  toxique.  Un  lapin  auquel  on  administre  seule¬ 
ment  0,50  d'aniline  est  atteint  de  spasmes  violents,  de  paralysie,  avec  dilatation 
de  la  pupille;  toutefois,  appliquée  directement  sur  l’œil,  elle  détermine  la 
contraction  de  cette  dernière  (YVôhler  et  Frerichs).  Les  grenouilles  et  les 
sangsues  meurent  dans  de  l’eau  agitée  avec  de  l’aniline,  et  cette  solution  tue 
les  plantes  qu’on  y  plonge.  Elle  exerce  sur  l’organisme  humain  une  action 
délétère;  à  l’état  de  vapeur,  son  action  porte  principalement  sur  le  système 
nerveux  et  peut  déterminer  la  mort.  La  dilatation  de  la  pupille,  l’insensibi¬ 
lité,  le  refroidissement  des  extrémités,  la  coloration  violette  des  lèvres,  des 
gencives,  des  ongles  et  de  la  conjonctive:  tels  sont  les  caractères  distinctifs  de 
l’empoisonnement  par  l’aniline. 

Malgré  sa  faible  alcalinité,  l’aniline  précipite  les  oxydes  de  fer,  de  zinc  et 
l’alumine  ;  la  potasse  et  la  soude  décomposent  les  sels  d’aniline,  mais  non 
l’ammoniaque  ;  toutefois,  à  chaud,  les  sels  ammoniacaux  sont  décomposés  par 
l’aniline. 


Propriétés  chimiques. 

Exposée  à  l’air,  l’aniline  jaunit,  se  colore  en  rouge  et  en  brun  et  finit  par  se 
transformer  en  une  masse  résineuse  foncée,  qui  se  dissout  dans  l’eau  avec  une 
coloration  brune. 

Lorsqu’on  fait  passer  ses  vapeurs  dans  un  tube  incandescent,  elle  donne  un 
dépôt  de  charbon,  de  l’ammoniaque  et  du  cyanhydrate  d’ammonium,  et  on 
recueille  un  liquide  brun  qui  renferme  de  la  benzine,  du  benzonitrile,  une 
petite  quantité  d’une  substance  neutre  et  une  base  bouillant  à  une  haute  tem¬ 
pérature  (Hofmann).  D’après  Graebe,  il  se  forme  dans  cette  décomposition  pro¬ 
fonde,  une  petite  quantité  de  carbuzol,  Cs4H9Az  : 

2C,2H7Az  =  OHFÀz  -h  AzH3  -+-  112. 

La  présence  de  la  chaux,  comme  l’avaient  annoncé  Braun  et  Greiff,  n’est  pas 
nécessaire  pour  déterminer  la  formation  du  carbazol  ou  diphénylimide  (Graebe). 

L’aniline  n’est  pas  altérée  par  l’eau,  même  à  la  température  de  210° 
(Berthelot). 

Les  agents  oxydants  déterminent  des  réactions  caractéristiques. 

Lorsqu’on  place  une  solution  de  sulfate  d’aniline  dans  une  capsule  de  platine 
en  communication  avec  le  pôle  positif,  tandis  que  le  pôle  négatif  plonge  dans 
le  liquide,  celui-ci  prend  bientôt  une  belle  coloration  bleue,  qui  passe  ensuite 
au  violet  et  au  rouge  (Letheby). 

Chauffée  avec  du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l’acide  sulfurique  étendu, 
l’aniline  fournit  de  l’ammoniaque  et  une  petite  quantité  de  quinon,  mais  la 
majeure  partie  subit  une  décomposition  plus  profonde  (Hofmann).  En  disso- 
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lulion  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  quelques  gouttes  de  bichromate  de 
potassium  produisent  une  coloration  bleue,  fugitive.  Cette  réaction,  découverte 
en  1855  par  Beissenhirz,  a  été  appliquée  industriellement  pour  la  préparation 
de  la  mauvéine. 

Le  permanganate  de  potassium,  avec  une  dissolution  très  étendue  d’aniline, 
donne  des  traces  d’axoxybenzide  et  d’hvdrazobenzide  (Glaser). 

L’eau  oxygénée  fournit  avec  une  solution  acétique  d’aniline,  sous  l'influence 
d’une  douce  chaleur,  un  précipité  d’azobenzol  (Al.  Leeds). 

L’anhydride  chromique  enflamme  l’aniline. 

L’acide  chromique,  dans  des  solutions  aqueuses,  produit,  suivant  la  concen¬ 
tration,  un  précipité  vert,  noir  ou  bleu.  L’acide  iodique,  dans  des  circonstances 
analogues,  donne  naissance  à  des  matières  colorantes  bleues,  rouges  ou  vertes 
(Lauth). 

Les  hypochlorites  colorent  les  solutions  d’aniline  en  un  beau  bleu  violacé, 
qui  vire  peu  à  peu  au  rouge  sale,  surtout  en  présence  des  acides  (Runge). 
Cette  réaction  est  très  sensible,  car  elle  permet  de  déceler  de  très  faibles 
quantités  de  base  ;  il  faut  éviter  la  présence  des  sels  ammoniacaux;  en  outre, 
la  réaction  est  moins  nette  en  présence  des  acides  (Tollens).  D’après  Jacquemin, 
une  solution  très  étendue,  traitée  successivement  par  le  chlorure  de  chaux  et 
par  quelques  gouttes  de  chlorure  d’ammonium,  fournit  une  coloration  rose, 
alors  que  la  dissolution  est  à  j-sVooo- 

Suivant  Conrad  Laar,  les  acides  hypochloreux,  bromique,  iodique,  chlorique, 
permanganique,  colorent  l’aniline  en  violet,  tandis  que  les  peroxydes  de  plomb 
et  de  manganèse  fournissent  une  coloration  bleue. 

Avec  l’acide  arsénique,  le  nitrate  et  le  chlorure  mercuriques,  le  chlorure 
sfannique  ouïe  sesquichlorure  de  carbone,  on  observe  des  colorations  violettes, 
de  nuances  variables,  dues  à  la  formation  de  la  violaniline  ;  s’il  y  a  de  la  tolui- 
dine  en  présence,  on  obtient  une  matière  colorante  rouge,  qui  n’est  autre 
chose  que  la  rosaniline. 

Traitée  à  froid  par  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d’acide  chlorhy¬ 
drique.  en  solution  moyennement  concentrée,  l’aniline  se  colore  en  bleu  et  il 
se  dépose  bientôt  un  corps  bleu.  Cette  matière,  qui  se  produit  encore  dans  une 
foule  de  réactions  oxydantes,  n’est  autre  chose  que  du  noir  d’aniline;  à  chaud, 
le  même  mélange  engendre  une  matière  résineuse  rouge,  d’où  l’on  peut 
extraire  par  l’alcool  bouillant  du  phénol  trichlorè  et  du  quinon  perchloré 
(Hofmann). 

L’acide  azotique  concentré  et  froid  colore  l’aniline  en  bleu  ;  sous  l’influence 
d’une  douce  chaleur,  la  teinte  passe  au  jaune  et  il  s’établit  une  réaction  éner¬ 
gique,  avec  formation  de  mono,  de  bi  ou  de  trinitrophénol,  suivant  la  concen¬ 
tration  de  l’acide. 

Le  ferricvanure  de  potassium,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  fournit 
une  matière  colorante  violette,  la  lydine  (Guyot). 

L’aniline  réagit  violemment  sur  l’hypoazotide  ;  le  produit  se  charbonne  et  on 
peut  en  extraire,  par  l’eau  bouillante,  une  substance  cristallisée  en  longues 
aiguilles,  d’un  rouge  sombre,  fusibles  à  123°  (Leeds). 

Les  corps  réducteurs  donnent  aussi  naissance  à  des  dérivés  intéressants. 
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Chauffée  à  280°  avec  20  parties  d’une  solution  d’acide  iodhydrique  saturée  à 
zéro,  l’aniline  fournit  de  la  benzine  et  de  l’ammoniaque: 

C12II7Az  +  H2  =  C12H6  -4-  AzH3. 


Il  se  forme  en  outre  un  peu  de  matière  charbonneuse  et  il  se  dégage  une  très 
petite  quantité  de  gaz  (Berthelot).  Avec  un  grand  excès  d’acide,  la  benzine 
d’abord  formée,  se  transforme  finalement  en  hydrure  d’hexvle  : 


C12H6  +  5fP  =  C,2IIn. 

L’acide  azoteux  donne  lieu  à  des  réactions  différentes,  suivant  les  conditions 
dans  lesquelles  on  opère. 

Lorsqu’on  le  fait  passer  dans  une  dissolution  aqueuse  de  nitrate  d’aniline 
ou  qu’on  traite  le  chlorhydrate  par  le  nitrite  de  potassium,  il  se  dégage  de 
l’azote  et  il  y  a  production  de  phénol  (Hunt)  : 

C,2H7Az  AzO'dl  =  IPO2  -+-  Az  +  C12H602. 

Mais  il  se  forme  beaucoup  de  phénol  nitré  dans  cette  réaction  (Hofmann). 

Suivant  Matthiessen,  la  réduction  a  lieu  en  deux  phases:  il  se  forme  d’abord 
du  phénol  et  de  l’ammoniaque,  puis  celle-ci  se  décompose  ensuite  en  azote  et 
en  eau 

AzII5  +  Az04H  =  Az2  H-  2H202. 

L’action  est  tout  à  fait  différente  lorsqu’on  opère  en  présence  de  l’alcool  :  à 
froid  et  avec  un  excès  d’aniline,  il  y  a  formation  de  diazo-amidobenzol  : 


2C,2II7Az  +  AzOII  =  C24HHAz3  +  21P02 . 


A  chaud,  on  observe  la  formation  d’une  base  isomère,  l 'amido-diphénylimide ; 
enfin,  à  froid,  et  en  présence  d’un  excès  d’acide  azoteux,  c’est  le  diazobenzol 
qui  prend  naissance  : 

C12II7Az  +  AzOMI  =  C12IPAz2  +  2H202. 

L’action  des  halogènes  sera  exposée  plus  loin. 

Traitée  par  le  potassium,  l’aniline  donne  de  l’ammoniaque  et  de  l’azobenzidc 
(Caventou  et  Girard)  ;  avec  un  dérivé  alcoolique  d’aniline,  il  y  a  formation  d’une 
ammoniaque  composée. 

Le  soufre  se  dissout  dans  l’aniline  bouillante,  avec  dégagement  d’hydrogène 
sulfuré  et  formation  de  divers  produits,  notamment  de  la  thianiline,  C21H12Az2S2 
(Merz  et  Weith). 

Avec  le  sulfure  de  carbone,  on  obtient  du  phénylsulfocarbamide,  corps  qui 
prend  également  naissance  dans  la  distillation  d’un  mélange  d’aniline,  d’acide 
sulfurique  et  de  sulfocyanate  de  potassium. 
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L’acide  sulfurique  seul,  suivant  les  conditions  de  l’expérience,  fournit  les 
acides  sulfanilique  et  disulfanilique. 

L’anhydride  phosphorique  réagit  avec  violence,  sans  doute  avec  formation 
d’acide  phosphanilique. 

Chauffée  avec  les  acides  organiques,  l’aniline  fournit  des  anilides  ou  des 
acides  phénvlamiques,  suivant  la  nature  de  l’acide. 

Les  éthers  bromhydriques  et  iodhydriques  réagissent  sur  l’aniline  comme  sur 
les  monamines  primaires,  c’est-à-dire  en  formant  successivement  des  mona- 
mines  secondaires,  tertiaires  ou  des  alcalis  de  la  quatrième  espèce,  tels  que  la 
méthylaniline,  la  dimêthylaniline,  l’iodure  de  triéthylphénylammonium. 

Avec  le  bromure  d’éthylène,  on  obtient  à  chaud  une  diamine,  Yéthylène- 
diphényl-diamine  ;  si  le  réactif  est  en  excès,  on  obtient  trois  bases  différentes 
(Hofmann).  Le  chlorure  d’éthylidène,  dans  des  conditions  analogues,  ne  donne 
que  le  diéthylidène-diphényldiamine. 

Chauffée  à  l’état  de  chlorhydrate  avec  un  alcool,  l’aniline  engendre  vers  250°, 
non  une  base  secondaire  ou  tertiaire,  mais  un  dérivé  de  substitution  directe, 
comme  l’éthyl,  l'isobutyl  ou  l’amylamido-benzine  (Studer)  ;  même  réaction  à 
170°,  en  présence  du  chlorure  de  zinc  (Merz  et  Weitli,  Calm,  Benz). 

Avec  le  chloroforme,  vers  180°,  on  obtient  la  méthényldiphényl-diamine  ;  en 
présence  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  forme  de  l’isocyanure  de  phényle 
(Hofmann). 

Le  tétrachlorure  de  carbone  engendre,  vers  170°,  de  la  triphénylguanidine 
et  de  la  rosaniline.  La  chloropicrine  fournit  les  mêmes  produits  (Basset). 

En  chauffant  l’aniline  commerciale  avec  l’éthylène  percliloré,  ou  mieux 
encore  avec  du  bromure  de  chloréthose  cristalisé,  la  réduction  s’effectue  dans 
le  dernier  casa  140-150°;  il  reste  dans  la  cornue  du  bromhydrate  de  rosaniline 
et  il  passe  à  la  distillation  de  l’éthylène  percliloré  parfaitement  pur  (Bourgoin). 


oC4Cl4Brs  -h  G12Il7Az— t—  2CuH8Az  =  GHBr  +  C40iï19Az3  -j-  3C4CP. 

En  présence  du  dichlorhvdrate  de  camphène,  l’aniline  s’empare  de  l’acide 
chlorhydrique  et  met  du  terpilène  en  liberté  (Lauth  et  Oppenheim). 

Les  aldéhydes  de  la  série  grasse  réagissent  sur  l’aniline  avec  formation  d’eau 
et  de  diamines.  Par  exemple,  avec  l’aldéhyde  ordinaire,  on  obtient  Yéthylidène- 
d  iphényl-d  iam  ine 

C4H*0s  -h 2C12H7Az  =  H202 -h  C4H2  (G12fl7Az)2. 


Semblablement,  le  chloral  engendre  la  trichloréthylidène-diphényldiamine. 
Les  aldéhydes  secondaires  n’ont  pas  d’action. 

Le  furfurol  s'unit  directement  avec  deux  molécules  d’aniline,  ce  qui  fournit 
la  fur  fur  aniline,  C54U18Az*04,  matière  rouge,  amorphe,  susceptible  de  donner 
des  sels  cristallisés  (Stenhouse).  On  obtient,  par  exemple,  le  chlorhydrate  lors¬ 
qu'on  mêle  des  dissolutions  alcooliques  de  furfurol  et  de  chlorhydrate  d’aniline, 
avec  excès  d’aniline;  il  se  produit  une  coloration  rouge  intense  et  le  mélange 
se  prend  bientôt  en  une  belle  masse  cristalline,  à  reflets  irisés. 

Les  hydrates  de  carbone,  comme  les  glucoses,  le  sucre  de  lait,  la  dextrine, 
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perdent  également  de  l’eau  sous  l’influence  de  l’aniline,  pour  engendrer  des 
combinaisons  phényliques  (Schiff,  Sachsse)  : 

C12H12012  _4_  ci2H7Az  =  H202  4-  GlsH10O10  (C12H7Az). 

L’hélicine,  qui  est  également  un  aldéhyde,  se  comporte  d'une  manière 
analogue. 

Les  chlorures  acides  donnent  de  l’acide  chlorhydrique  et  les  anilides  corres¬ 
pondants. 

Avec  le  chlorure  de  soufre,  la  réaction  est  très  énergique,  mais  les  produits 
qui  prennent  naissance  sont  encore  mal  connus.  La  présence  du  sulfure  de 
carbone,  employé  comme  dissolvant,  modère  la  réaction  et  on  obtient  dans  la 
première  phase  de  la  réaction,  du  diphénylsulfocarbamide,  du  chlorhydrate 
d’aniline  et  du  soufre;  dans  la  seconde,  de  la  triphénylguanidine,  de  l’essence 
de  moutarde  phénvlique  et  un  dépôt  de  soufre  (Clam  et  Krall). 

4C12H7Az  +  2S2C1  -4  C2S4  =  C26H12Az2S2  4-  2  (C12H7AzHCl)  4-  5S2. 
5C26H12Az2S2  +  2S2C1  =  C38H  17Az3.HCl  4-  CuH5AzS2  4-  HCl  4-  5S2. 

Sulfocarbanilide.  Triphényl-  Essence 

guanidine.  phénylique. 


L’oxychlorure  de  carbone  donne  du  chlorhydrate  d’aniline  et  de  la  diphé- 
nylurée  ;  l’éther  chloroxycarhonique,  de  l’éther  phénylcarbamique. 

A  160°,  l’aniline  change  l’urée  en  diphénylurée,  avec  dégagement  d’ammo¬ 
niaque  (Baeyer) : 

C*H*Az*0*4-  2C,2H\AzH2  =  2AzH3  4-  C2ii2  (C‘2H3)2Az202. 

Le  trichlorure  de  phosphore  exerce  sur  l’aniline  une  réaction  énergique  :  il 
se  produit  une  masse  blanche  qui  paraît  renfermer  du  phosphotrianilide.  Avec 
le  perchlorure,  ou  obtient  une  masse  peu  colorée  qui,  épuisée  par  l’eau, 
constitue  un  résidu  cristallin  répondant  à  la  formule 

Az*  l  Ph°! 

\  (C'SH*)\ 

Suivant  Schiff,  l’oxychlorure  de  phosphore  engendre  du  triphénylphosphamide , 
et  le  sulfochlorure,  du  tripliénylsulfophosphamide. 

Un  mélange  d’aniline,  de  trichlorure  et  de  diphénylurée  se  prend  en  une 
masse  d’où  l’on  peut  extraire  du  chlorhydrate  d’«-triphénylguanidine  et  de 
l’acide  phosphoreux  (Merz  et  Weith)  ;  la  même  base  prend  naissance  lorsqu’on 
fait  passer,  vers  170°,  un  courant  d’acide  carbonique  dans  un  mélange  d’aniline 
et  de  trichlorure. 

Le  chlorure  éthylsulfurique,  S2C1(C4H3)06,  réagit  énergiquement  sur  l’aniline, 
en  donnant  naissance  à  une  masse  verte  ;  en  lavant  celle-ci  à  l’alcool  pour 
enlever  le  chlorhydrate  d’aniline,  il  reste  un  corps  blanc,  insoluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  cristallisant  dans  l’eau  bouillante  eu  tables  rhomboidales,  lim- 
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pides,  qui  s’effLeurissent  et  brunissent  au  contact  de  l’air.  Ce  corps  est  l’acide 
sulfanilique  : 

Cl2H7Az  -f-S2C1(C4H3)Og  =C4H3Cl-f-C12H7A‘z.S2ÛG. 

11  se  dégage  dans  celte  réaction  du  chlorure  d’éthyle  (Wenghoffer). 

Le  chlorure  de  cyanogène  transforme  l’aniline  en  diphénylguanidine  (méla- 
nidine) : 

C2AzCl  +  2C12H7Az  =  C2GH13Az3.HCl. 

En  solution  aqueuse,  il  y  a  formation  de  phénylurée  (Hofmann)  : 

C2AzCl  -b2C12ll7Az  +  11202  =  C12H7Az.fICl  -f-C2H3(C12H3)Az202. 


Enfin,  avec  une  solution  éthérée,  on  obtient  du  cyanilide  (Cloëz  et  Cahours)  : 

C2AzCl  -F-  2C12H7Az  =  C12H7Az.HCl  +  C12HG(C2Az)Az. 

Le  bromure  de  cyanogène  se  comporte  de  la  même  manière.  L’iodure  donne  de 
l’iodaniline,  de  l’acide  cyanhydrique  et  une  substance  brune  qui  renferme  de 
l’iode. 

L’acide  cyanique  se  combine  directement  avec  l'aniline  pour  former  soit 
du  phénylcarbamide,  soit  du  diphénylcarbamide.  Avec  l’acide  persulfocyanique, 
on  obtient  à  chaud  une  combinaison  cristallisée,  ayant  pour  formule  C16H9Az3S4. 

L’aniline  s’unit  également  avec  l’essence  de  moutarde,  à  la  manière  de  l’am¬ 
moniaque,  ce  qui  donne  naissance  à  la  phénylthiosinnamine,  C8H7(C12Hs)AzS2. 

Elle  donne  avec  l’éther  formique,  le  phénylformiamide  ;  avec  l’orthofor- 
miate  d’éthyle,  la  méthylène-diphényldiamine  (Wickelhaus);  avec  l’acéto-acétate 
d’éthyle,  le  carbanilide  ou  diphénylurée  (Oppenheim  et  Drecht). 

L’acide  bromacétique  réagit  déjà  sur  elle  à  la  tempe'rature  ordinaire  pour 
former  du  phénylglycocolle  (Michaelson  et  Lippmann),  tandis  que  l’éther  mono- 
chloracétique  fournit,  vers  150°,  du  phénylglycocolle-anilide  (Wischin  et  Wilm). 

En  chauffant  pendant  longtemps  à  100°  un  mélange  équimoléculaire  d’ani¬ 
line  et  de  dicyanate  de  phényle,  il  y  a  formation  de  triphénylbiuret  ;  l’éther 
allophanique  engendre  de  l’ a-diphénylbiuret,  composé  qui  prend  d’ailleurs 
naissance  directement  avec  l’aniline  et  le  biuret  (Hofmann). 

Chauffé  vers  250°  avec  le  sel  d’une  monamine  primaire  aromatique,  notam¬ 
ment  avec  un  chlorhydrate,  l’aniline  donne  naissance  à  une  monamine  secon¬ 
daire  et  à  un  sel  ammoniacal  ;  inversement,  on  peut  prendre  un  sel  d’aniline, 
la  base  aromatique  étant  à  l’état  libre  (Girard,  de  Laire  et  Vogt). 

Comme  les  aldéhydes  proprement  dits ,  les  quinons  se  combinent  avec 
l’aniline  pour  former  des  composés  particuliers.  C’est  ainsi  qu’avec  le  quinon 
ordinaire,  il  v  a  formation  d’hydroquinon  et  d’un  corps  ayant  pour  formule 
C36H14Az204  : 

2C12H7Az  -+-  5C12II404=2C1211G04  -F-  C5GH14Az204. 


Avec  le  quinon  perchloré,  on  obtient  le  dérivé  dichloré  correspondant, 


C3ClIl2Cl2Az204. 
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L’aniline  se  combine  aussi  avec  l’isaline  :  il  y  a  élimination  d’une  molécule 
d’eau  et  formation  de  phénylimésatine ,  C30II10Az2O2,  corps  analogue  à  l’imésa- 
tine  de  Laurent  (Engelhardt). 

Lorsqu’on  chauffe  à  une  température  peu  élevée  divers  glucoses  avec  l’aniline, 
on  obtient  des  dérivés  cristallins  répondant  à  la  formule  C24II17AzOl°  : 

CI2IIi20la  H-  C12II7Az  =  IPO2  -f-  C12H10O10(G,2ll7Az). 

Sorokine  a  préparé  ainsi  les  combinaisons  du  glucose  ordinaire,  du  lévulose  et 
du  galactose. 


sels  d’aniline. 

L’aniline  se  combine  avec  les  acides,  bydracides  ou  oxacides,  à  la  manière 
de  l’ammoniaque,  c’est-à-dire  intégralement,  sans  élimination  d’eau.  A  froid, 
elle  est  déplacée  de  ses  combinaisons,  mais  à  chaud,  c’est  l’inverse  qui  a  lieu: 
Une  solution  aqueuse  d’aniline  précipite  les  sels  ferreux  et  ferriques,  ceux  de 
zinc  et  d’aluminium  ;  mais  elle  est  sans  action  sur  les  solutions  des  nitrates 
d’argent  et  de  mercure.  Elle  donne  avec  les  chlorures  de  platine  et  de  palla¬ 
dium  des  précipités  jaunes;  avec  le  chlorure  d’or,  un  précipité  brun;  avec  les 
chlorures  de  mercure  et  d’étain,  des  précipités  blancs;  avec  la  noix  de  galle, 
des  flocons  d’un  brun  jaunâtre,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante.’ 

Les  sels  d’aniline  sont  remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils  cristal¬ 
lisent.  Ils  sont  généralement  incolores,  mais  ils  rougissent  à  l'air,  en  exhalant 
une  légère  odeur;  ils  sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Lorsqu’on  les 
chauffe,  beaucoup  d’entre  eux  perdent  de  l’eau  et  se  transforment  en  anilides 
ou  en  acides  anilidés.  Quelques  acides  faibles,  comme  l’acide  carbonique, 
ne  paraissent  pas  susceptibles  de  se  combiner  à  l’aniline. 

Les  sels  d’aniline  donnent  avec  le  chlorure  de  chaux,  contenant  un  excès  de 
chaux,  la  réaction  violette,  caractéristique  de  l’aniline  ;  ils  colorent  en  jaune 
foncé  le  bois  de  pin  et  la  moelle  de  sureau;  mais  d’autres  bases  aromatiques 
produisent  une  coloration  analogue,  à  un  degré  moindre,  il  est  vrai. 

Le  chlorhydrate  d'aniline, 

C12H7Az.HCl, 

cristallise  en  aiguilles  fort  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  pouvant  être 
sublimées  sans  altération.  Il  fond  à  192°  (Pinner);  sa  densité  à  4°  est  égale  à 
1,2215  (Schrôder). 

Le  chloroplatinate , 

ClsH7Az.HCl.PtCls, 

se  forme  en  ajoutant  au  sel  précédent  une  solution  de  chlorure  platinique.  Il 
est  en  aiguilles  déliées,  d’un  jaune  orange,  peu  solubles  dans  l’alcool  éthéré, 
insolubles  dans  l’éther.  La  solution  aqueuse  noircit  à  l’ébullition,  avec  dépôt  de 
platine  métallique. 
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Le  protochlorure  de  platine  forme  avec  l'aniline  plusieurs  combinaisons, 
encore  peu  connues  :  un  sel  violet  ;  un  sel  rose;  un  sel  grenat,  C12H7Az.PtCl.HCl. 

Le  chlorure  d’or,  versé  dans  une  solution  de  chlorhydrate,  donne  un  pré¬ 
cipité  jaune,  qui  brunit  rapidement. 

Le  chlorhydrate  d’aniline  et  l’aniline  s’unissent  directement  avec  un  grand 
nombre  de  chlorures  métalliques,  par  exemple,  avec  les  chlorures  de  zinc,  de 
mercure,  d’antimoine,  d’arsenic,  d’étain.  On  a  donné  à  ces  combinaisons  les 
formules  suivantes  : 

C12H7Az.HCl.ZnCl  +  Aq. 

(  C12H7Az .  HCl)2 .  HgCl . 

(C,2H7Àz.HCl)3.Sb2Cl3  +  3H202. 

(ClsH7Az .  HC  l  )3.Bi2Cl3  +  3H202. 

C12H7Az.HCl.AsCl3. 

(C12H7Az.HCl)2.SnCl2  +  1I202 

C12ll7Az.lIGl.SnCl  +  H202. 

Ges  sels  ont  souvent  une  composition  variable,  suivant  que  le  chlorure  em¬ 
ployé  est  ou  non  en  excès.  Tel  est  le  cas  du  sublimé  qui  forme,  d’après  Hof- 
mann  les  deux  combinaisons  suivantes  : 

1°  Le  chloromercurate-oc,  G12H7Az.HgCl,  qui  se  prépare  en  ajoutant  une  solu. 
tion  alcoolique  de  chlorure  mercurique  à  une  solution  alcoolique  d’aniline, en 
ayant  soin  de  ne  pas  précipiter  toute  l’aniline.  Le  précipité,  lavé  dans  un  filtre 
avec  un  peu  d’alcool,  est  sous  forme  de  paillei tes  nacrées,  dégageant  déjà  de 
l’aniline  vers  60°  (Gerhardt). 

2°  Le  chloromercurate-^ ,  C12H7Az.3HgCl,  qui  se  forme  en  présence  d’un  excès 
de  sublimé  :  il  se  dépose  à  l’état  d’aiguilles  par  l’addition  de  sublimé  à  l’eau 
mère  de  la  préparation  du  sel  précédent.  La  solution  aqueuse  jaunit  à  l’ébulli¬ 
tion,  en  dégageant  un  peu  d’aniline  (llofmann). 

Lorsqu’on  additionne  d’aldéhyde  benzoïque  une  solution  d’aniline  dans 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme  un  précipité  jaune,  qui  disparaît 
à  chaud  pour  reparaître  par  le  refroidissement  sous  forme  de  longues  aiguilles 
jaunes,  très  déliées;  l’eau  décompose  ces  cristaux,  avec  séparation  de  benzal¬ 
déhyde.  Ils  se  décomposent  également  par  la  dessiccation,  et  ne  sont  stables 
qu’en  présence  d’un  excès  d’acide  chlorhydrique.  Ils  contiennent  de  l’acide 
chlorhydrique,  du  chlorhydrate  d’aniline  et  de  l’aldéhyde  benzoïque. 

On  obtient  une  combinaison  analogue  lorsqu’on  opère  en  présence  du  chlo¬ 
rure  stannique  :  il  se  fait  un  précipité  volumineux,  qui  laisse  déposer  par 
l’acide  chlorhydrique  chaud  la  combinaison  précédente.  La  portion  soluble 
cristallise  en  aiguilles  capillaires,  qui  renferment  pour  trois  molécules  de 
benzaldéhyde,  deux  molécules  de  chlorhydrate  d’aniline  et  une  molécule  de 
chlorure  stannique,  Sn2Cl4(Elbers). 

Le  chloropalladite  d'aniline, 


Cl2ll7Az.l’dCl  (?), 
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prend  naissance  lorsqu'on  ajoule  du  chlorure  de  palladium  à  de  l’aniline  dé¬ 
layée  dans  de  l’eau.  C’est  un  précipité  jaune  clair,  cristallin,  insoluble  dans 
un  excès  d’aniline  (Muller). 

On  obtient  un  précipité  semblable  avec  l'iodure  de  palladium. 

Le  bromhydrate  d'aniline, 

C12H7Az.BrlI, 

est  un  sel  soluble,  facilement  sublimable,  dont  les  cristaux  appartiennent  au 
système  orthorhombiqùe  (de  Lang).  11  est  moins  soluble  que  le  chlorhydrate. 

L’ iodhydvale, 

C12II7Az.HI, 

est  sous  forme  d’aiguilles  fort  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  solu¬ 
bles  dans  l’éther. 

Le  sulfite  d'aniline , 

2C12II7Az.S*04  (?), 

prend  naissance  avec  l’acide  sulfureux  et  l’aniline,  en  présence  de  l’eau.  Ou 
obtient  une  masse  cristalline  jaune,  qui  perd  facilement  de  l’acide  sulfureux  à 
l’air,  en  se  décolorant. 

L’aniline  fixe  directement  l’anhydride  sulfureux  pour  former  deux  combinai¬ 
sons  cristallisées. 


Le  sulfate  d'aniline, 

(C12H7Az)2.S2H208, 

se  prépare  directement  avec  l’acide  sulfurique.  Purifié  par  cristallisation  dans 
l’alcool  bouillant,  il  se  dépose  en  paillettes  incolores,  possédant  un  éclat  argen¬ 
tin.  II  est  très  soluble  dans  l’eau,  ,à  peine  dans  l’alcool  absolu,  insoluble  dans 
l’éther;  à  4°,  son  poids  spécifique  est  égal  à  1,577.  Il  rougit  peu  à  peu  à  l’air, 
surtout  à  l’humidité.  11  est  inaltérable  à  100°  ;  mais,  par  une  plus  forte  chaleur, 
il  se  charbonne  en  dégageant  de  l’aniline,  puis  de  l’acide  sulfureux. 

Le  sulfate  acide  se  forme  en  présence  d’un  excès  d’acide  sulfurique  étendu 
de  son  poids  d'eau.  Il  est  peu  stable,  car  l’humidité  le  dédouble  lentement  en 
acide  et  sulfate  neutre. 


Le  sulfate  double  d'aniline  et  de  cuivre, 

« 

2G12H7Az.S2Cu2Û8, 

se  produit,  d’après  Gerhardl,  sous  forme  d’un  précipité  vert  et  cristallin,  lors¬ 
qu’on  ajoute  du  sulfate  de  cuivre  à  une  solution  d'aniline.  L’eau  bouillante  le 
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décompose,  avec  dégagement  d’aniline;  en  même  temps,  il  se  dissout  du  sul¬ 
fate  d’aniline,  tandis  qu'il  se  dépose  du  sous-sulfate  de  cuivre. 

Le  sulfate  d’aniline  ne  parait  pas  susceptible  de  donner  des  sels  doubles  avec 
les  sulfates  de  nickel  et  d’aluminium. 


Le  dithionate  d'aniline,  est  un  sel  cristallisé  (  Malezenski  ) ,  ayant  pour 

formule 

•  (G12H7Az)2.S4H2Ot2. 


L 'iodate  d'aniline , 


Cl2II7Az.I06H, 


est  un  sel  cristallisé  qui  a  pour  densité  1,48,  à  la  température  de  15°  (Clarke 
et  Beamer). 

Le  nitrate  d'aniline. 

Cl2H7Az.AzÜ6JI, 

se  sépare,  après  quelque  temps,  d’un  mélange  d’acide  azotique  étendu  et  d'ani¬ 
line,  sous  forme  d’aiguilles  concentriques,  qu’on  purifie  par  compression  et 
recristallisation.  L’eau  mère  est  colorée  en  rouge  et  les  parois  se  recouvrent 
d’une  belle  efflorescence  bleue.  Chauffés  doucement,  les  cristaux  fondent  et 
se  transforment  partiellement  en  une  vapeur  incolore,  qui  se  condense  en  cris¬ 
taux  très  fins. 

Le  fluorure  de  silicium  transforme  l’aniline  en  une  masse  blanche  qui, 
épuisée  par  l’alcool  bouillant,  fournit  à  la  sublimation  une  substance  incolore, 
que  Laurent  appelle  fluosilicanilide,  et  à  laquelle  il  donne  pour  formule 

C^H^Az^Fl^Si1  -h  311*0*. 

Les  arsé niâtes  d' aniline  sont  au  nombre  de  deux  : 

1°  Le  sel  neutre , 

(C15H7Azj2.AslP08, 

qui  cristallise  dans  l’alcool  en  paillettes  brillantes,  d’une  blancheur  éclatante, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’aniline.  Il  fond  vers  140°,  commence  à  se  décom¬ 
poser  vers  IGG0,  en  laissant  un  résidu  d’arséniate  acide. 

/ 

2°  Le  sel  acide, 

Cl2il7Az.AsHr>08, 

cristallise  en  aiguilles  incolores,  qui  se  décomposent  au-dessus  de  -ICO0  en 
donnant  de  l’eau,  de  l’acide  arsénieux,  de  la  violaniline,  de  l’arsénianilide  et 
des  produits  ulmiques,  si  la  température  n’a  pas  été  élevée  trop  brusquement. 
11  n’y  a  pas  formation  de  rosaniline,  si  le  sel  est  exempt  de  toluidine  (Girardel 
de  Laire). 
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Les  phosphates  d'aniline  sont  également  au  nombre  de  deux  : 

d°  Le  sel  neutre , 

2C12H7Az.PhH308, 

qui  s’obtient  en  ajoutant  de  l’aniline  en  excès  à  une  solution  concentrée  d’acide 
pbosphorique  ;  il  se  forme  une  niasse  blanche,  qui  cristallise  dans  l’alcool 
bouillant  sous  forme  de  paillettes  nacrées,  d’un  rouge  clair,  sans  odeur,  à  réac¬ 
tion  légèrement  acide.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l’éther,  beaucoup 
moins  dans  l'alcool.  Il  commence  à  se  décomposer  au  voisinage  de  100“  (Ni- 
cholson). 

2°  Le  sel  acide, 

C12H7Az.PhH308, 

s’obtient  en  ajoutant  de  l’acide  pbosphorique  au  sel  précédent,  tant  qu’il  se 
forme  un  précipité  avec  le  chlorure  de  baryum.  Au  bout  de  quelques  heures, 
la  solution  concentrée  au  bain-marie  laisse  déposer  de  belles  aiguilles 
soyeuses,  qu’on  lave  à  l’éther  et  qu’on  dessèche  sur  une  brique  poreuse.  Il 
n’est  pas  stable,  car  l’eau  le  transforme  en  sel  neutre 

Le  pyrophosphate  d'aniline , 

2Cl5H7Az.(PhIP07)2, 


est  en  belles  aiguilles  soyeuses,  très  acides,  solubles  dans  l’eau,  insolubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  rougissant  à  l’air. 

Le  métaphosphate , 

CaH7Az, PhllO®, 

se  prépare  en  ajoutant  un  grand  excès  d’aniline  à  une  solution  concenlrée 
d’acide  métaphosphorique  ;  ou  encore  en  ajoutant  à  cet  acide  une  solution 
alcoolique  ou  éthérée  d’aniline.  On  obtient  une  masse  blanche,  gélatineuse, 
qu’on  lave  à  l’éther  pour  enlever  l’excès  d’aniline;  on  l'exprime  et  on  la  des¬ 
sèche  dans  le  vide. 

C’est  un  sel  blanc,  amorphe,  qui  se  colore  à  l'air  en  devenant  visqueux.  Il  se 
dissout  dans  l’eau  en  donnant  une  solution  acide;  il  est  insoluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

L 'oxalale  d'alinine, 

(C12H7Az)2.C*H208, 


s’obtient  en  saturant  avec  de  l’aniline  une  solution  alcoolique  d’aniline.  Il  se 
forme  une  bouillie  cristalline  qu’on  lave  à  l’alcool,  qu’on  exprime  et  qu’on 
fait  recristalliser  dans  l’eau.  Il  est  alors  en  prismes  rbomboïdaux  obliques, 
groupés  eu  étoiles,  anhydres,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude,  moins  solubles 
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dans  l'alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Sa  solution  aqueuse  s’acidifie  à  l’air  et 
laisse  déposer  une  poudre  brune. 

A  une  température  élevée,  il  dégage  de  l’eau,  de  l’aniline,  de  l’acide  car¬ 
bonique  et  de  l’oxyde  de  carbone  ;  il  reste  comme  résidu  un  mélange  de  diphé- 
nyloxamide  et  de  phénylformiamide  : 

2C1*HTAz.C*H*08=2H,0*+CMH1*Az*0v 

Diphényl- 

oxamide. 

2C12H7Az.C4H208  =  11202  +  C2Ov  +  C12ll7Az  +  Cul  PAzO2 

Phényl¬ 

formiamide. 

Cwfl7AzO*  —  C202  +  Gl2Il7Az . 

Suivant  Piria,  l’oxalate  neutre  parfaitement  pur  ne  donne  pas  de  formanilide, 
ce  dernier  corps  étant  fourni  par  l’oxalate  acide  (Hofmann).  L’oxanilide  et  le 
formanilide,  en  se  décomposant,  donnent  de  la  diphénylurée,  de  l’oxyde  de 
carbone,  de  la  diphénylamine  et  de  l’acide  cyanhydrique,  de  l’aniline  et  du 
benzonitrile. 

Le  sulfocyanhyilrate  d'aniline, 

C12H7Az.C2HAzS2, 

se  prépare  en  saturant  avec  l’aniline  une  solution  aqueuse  d’acide  sulfocya- 
nique.  A  l’évaporation,  il  se  sépare  des  gouttelettes  huileuses,  rouges,  qui  se 
solidifient  peu  à  peu.  A  une  douce  chaleur,  cette  masse  fond,  bouillonne  vive¬ 
ment  en  dégageant  de  l’hydrogène  sulfuré  et  du  sulfhydrate  d’ammonium;  si 
on  chauffe  davantage,  on  obtient  du  sulfure  de  carbone,  du  sulfhydrate  d’am¬ 
monium  et  du  diphényl-sulfocarbamide,  tandis  qu’il  reste  dans  la  cornue  une 
masse  résiuoïde  : 

2(G12II7Az.C2HAzS2)  =  C26lI12Àz2S2  +  C2(AzlP)AzS2. 

L’hydrogène  sulfuré,  le  sulfure  de  carbone,  le  sulfhydrate  d’ammonium 
proviennent  d’une  réaction  secondaire. 

Le  phénate  d'aniline , 

C12Hs(C12II5.AzlI3)02, 

est  en  lamelles  fusibles  à  52°,  qui  prennent  naissance  lorsqu’on  distille  du 
salicylate  d’aniline  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  (Hübner). 

Le  phényloxamate  d'aniline, 

C12H7Az.2Clcll7Az06, 

s’obtient  en  chauffant  l’aniline  avec  de  l’acide  oxalique.  Il  est  en  aiguilles 
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blanches,  enchevêtrées,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante  ;  son  soluté  acide  n’est  pas  décomposé  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

Le  phénylsidfanuite  d'aniline  se  forme  lorsqu’on  ajoute  de  l’aniline  à  une 
solution  d’acide  sulfanilique;  il  se  dépose  d’abord  des  cristaux  d’acide  et  le 
sel  cristallisé  en  dernier  lieu. 

Le  phénylsiilfite  d'aniline, 

ClaIl7Az.S*II(C«Hs)0®, 

est  en  longues  aiguilles  soyeuses,  ordinairement  rougeâtres,  facilement  solu¬ 
bles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  à  peine  solubles  dans  l’éther.  Il  fond  à  201° 
et  se  solidifie  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  radiée.  Il  se 
sublime  déjà  au-dessous  de  son  point  de  fusion,  en  cristaux  incolores 
(Gericke). 

Le  picrate  d'aniline  est  un  précipité  jaune  qu’on  obtient  avec  l’aniline  et  une 
solution  alcoolique  d’acide  picrique  en  excès.  Il  se  dissout  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  cristaux  jaunes,  fondant  à  165°,  mais 
en  se  décomposant.  Ce  sel  est  soluble  dans  11,9  p.  d’alcool  à  95  %  à  15°,  dans 
222  p.  d’eau  cà  17°, 5  (Smolka). 

L 'acétate  d'aniline  est  en  sel  incristallisable,  qui  se  volatilise  en  partie  avec 
la  vapeur  d’eau  lorsqu’on  évapore  sa  solution. 

Le  monochloracétatc, 

C*Il3ClO*.CwII7Az, 


cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  88°  (Beamer,  Clarke). 


Le  diclilor  acétate, 


CTLCl-OLC^lFAz, 


est  en  aiguilles,  fusibles  à  125°.  Traité  par  la  soude,  il  se  décompose  en  acide 
chlorhydrique,  acides  formique  et  phényl-isocyanique,  C13Hs(CsAz)  (Cecli  et 
Schwebel). 


Le  trichlor acétate  fond  à  145°  (Beamer  et  Clarke). 

Le  bulyrale  d'aniline  est  un  sel  huileux  peu  soluble  dans  Beau. 

Le  succinate  d'aniline  s’obtient  directement  au  moyen  d’une  solution  aqueuse 
d’acide  succinique.  il  est  en  belles  aiguilles,  formées  de  prismes  obliques  à 
base  rectangulaire,  légèrement  colorées  en  rose. 

Le  lar traie  d'aniline  cristallise  dans  l’eau  bouillante  sous  forme  d'aiguilles. 
Le  pyrotarlrate  est  un  sel  incristallisable,  soluble  dans  l’eau. 
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Le  citrate  monanilique, 

G1,II7Az.C»H80w, 

se  prépare  en  évaporant  dans  le  vide  des  solutions  alcooliques  équiraolécu- 
laires  d’acide  et  d’aniline.  Il  reste  line  masse  épaisse,  d’un  rouge  brun,  qui  ne 
cristallise  que  très  lentement;  on  comprime  les  cristaux  et  on  les  fait  cristal¬ 
liser  dans  l’alcool.  Il  est  alors  en  fines  aiguilles,  réunies  en  mamelons,  fon¬ 
dant  un  peu  au-dessus  de  100°,  extrêmement  solubles  dans  l’eau,  très  solu¬ 
bles  dans  l’alcool.  Chauffé  à  140-150°,  il  fournit  de  l’acide  citranilique,  corps 
qui  cristallise  en  petits  prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
à  réaction  acide. 

Les  citrates  bi  et  trianiliques  ne  paraissent  pas  susceptibles  de  cristalliser 

(Pébal). 

Le  saccharate  d'aniline  est  une  masse  sirupeuse,  déliquescente,  qu’on  obtient 
en  saturant  par  l'aniline  de  l’acide  saccharique  et  en  évaporant  la  solution  au 
bain-marie.  À  la  distillation  sèche,  il  donne  un  liquide  huileux,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  lamelles  (Kôttnitz). 

Le  macale  d'aniline  a  pour  formule 


(C12H7Az)2.C12liI0O16. 


Pour  le  préparer,  on  ajoute  de  l’aniline  par  petites  portions  dans  une  solu¬ 
tion  bouillante  d’acide  mimique,  en  ayant  soin  d’agiter  jusqu’à  ce  que  le 
liquide  reste  à  peu  près  limpide;  on  filtre  à  chaud,  et,  par  le  refroidissement, 
le  sel  se  dépose  eu  cristaux  enchevêtrés  qu’on  jette  sur  un  filtre,  qu’on  lave  à 
l’eau,  et  qu’on  fait  recristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

On  l’obtient  encore  en  chauffant  de  l’acide  mimique  avec  un  excès  d’aniline, 
dans  un  matras  muni  d’un  appareil  à  reflux;  mais  dans  ce  cas,  il  se  produit  de 
la  mucanilide ,  qu’il  est  aisé  de  séparer,  ce  corps  étant  insoluble  dans  l’eau  : 

2C1*H1001#  -f  4C12H7Az  =  (G1,H7Az)*.CwH10016  4-  CJ2II6012(C12H7Az)2  +  21P<  )2. 

Le  mucate  d’aniline  se  présente  sous  forme  de  cristaux  d’un  jaune  pâle, 
solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. Chauffé  avec  les  alcalis,  il  fournit 
des  mucates  alcalins  et  l’aniline  est  éliminée.  Chauffé  à  100°,  il  perd  de  l’eau 
et  dégage  de  l’aniline  vers  120°,  en  donnant  du  mucanilide,  feuillets  cristal¬ 
lins,  insolubles  dans  la  plupart  des  dissolvants. 

A  la  distillation  sèche,  il  dégage  de  l’eau,  de  l’acide  carbonique,  de  l’aniline 
et  du  phénvl-pyrrol,  C8ll2(C12H5Az),  dernier  corps  qui  se  dépose  dans  le  col  de 
la  cornue  et  dans  le  récipient  sous  forme  d’une  matière  blanche  cristallisable. 

Le  mellate  d'aniline, 

ivC 1 2 1 17  Az) 3 .  C 24  ll602i  (?) , 


-’4  ‘  '  .  ’•  -  J 
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s  obtient  en  agitant  de  l’aniline  avec  une  solution  aqueuse  d’acide  mellique; 
la  liqueur  trouble  dépose  peu  à  peu  des  paillettes  nacrées,  facilement  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Lorsqu’on  le  chauffe  au-dessus  de  100°,  il  jaunit  en  perdant  de  l’eau 
(Karmrodt). 

L 'Hydontoate  d'aniline  est  en  cristaux  rhornboédriques,  transparents,  qui 
perdent  facilement  de  l’aniline  en  devenant  opaques  (Herzog). 

L ' hydroquinonate  d'aniline, 

CJ2H60/\(C12H7Az)î, 

s  obtient  par  l’union  directe  des  deux  composants.  Il  est  en  grandes  lames  mi¬ 
cacés,  fusibles  cà  89-90°. 

L’aniline  donne  avec  la  trinilrobenzine,  la  combinaison 

C12H7Az.C12H3(ÀzOi)3, 

qui  cristallise  en  aiguilles  rouges  fusibles  à  125-124°,  à  peine  solubles  dans 
l’alcool  froid. 

Enfin,  elle  s’unit  avec  un  grand  nombre  de  sels  et  de  chlorures,  comme 
ceux  d’étain,  d’antimoine,  d’arsenic,  de  bismuth,  de  cobalt,  de  cuivre,  de 
manganèse,  de  fer,  de  calcium,  de  titane  ;  la  formule  générale  de  ces  combi¬ 
naisons  étant 

MCInmC12H7Az. 


i 
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Parfois  ces  combinaisons  retiennent  de  l’alcool  de  cristallisation.  (Lippmann 
et  Strecker,  Klein,  Weselskv,  Deslrem). 

Elle  forme  aussi  des  combinaisons  analogues  avec  les  éthers  chlorophospho- 
platiniques  (Cochin).  G  est  ainsi  qu  on  obtient  un  corps  ayant  pour  formule  : 

Pl2Cl2(C12H7Az)2, 

combinaison  analogue  au  sel  vert  de  Magnus. 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ANILINE. 


Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  agissent  directement  sur  l’aniline  pour  engen¬ 
drer  des  produits  de  substitution,  mais  l’action  est  violente  et  il  est  difficile 
d’empêcher  la  formation  de  produits  secondaires. 

G’est  ainsi  que  le  chlore  convertit  l’aniline  pure  en  une  matière  noire,  gou¬ 
dronneuse;  en  présence  de  l’eau,  il  y  a  formation  de  phénol-lrichloré. 

Le  brome  réagit  violemment,  avec  formation  de  tribromaniline.  Cependant, 
en  faisant  passer  un  courant  d’air  saturé  de  vapeurs  de  brome,  dans  de  l’ani- 
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line,  Kékulé  a  vu  se  former  de  petites  quantités  de  mono  et  de  dibromaniline. 
Avec  l’eau  de  brome  et  une  dissolution  d’aniline,  il  se  forme  un  précipité  cou¬ 
leur  de  chair,  très  peu  soluble,  d’aniline  tribromée  ;  ce  précipité  est  encore 
visible  lorsque  l’aniline  est  dissoute  dans  69,000  parties  d’eau  (Landolt). 

L’iode  se  dissout  dans  l’aniline  avec  élévation  de  température  ;  le  liquide 
brun  laisse  déposer  des  aiguilles  d’iodhydrate  d’aniline  et  les  eaux  mères  re¬ 
tiennent  de  l’iodhydrate  d’aniline  iodée,  ainsi  qu’une  résine  iodée,  de  couleur 
brune. 

Le  chlorure  d’iode,  en  solution  aqueuse,  donne  dans  les  sels  d’aniline  un 
précipité  rouge,  renfermant  au  moins  deux  corps  cristallisés  (Stenhouse). 

Le  cyanogène  se  combine  aussi  directement  à  l’aniline  pour  engendrer  de  la 
cvaniline,  C28HuAzl;  en  môme  temps,  il  se  produit  une  petite  quantité  d’une 
base  ayant  pour  formule  C12lI17Azs  (Hofmann). 

Pour  avoir  des  produits  réguliers  formés  par  substitution,  deux  méthodes  ont 
été  indiquées. 

La  première  consiste  à  faire  réagir  sur  l’aniline  un  chlorure  acide,  le  chlo¬ 
rure  acétique  par  exemple,  ce  qui  fournit  un  anilide  : 


C‘H3C102  4-  C12H7Az  =  HCl  +  C4H202(C12H7Az) , 


qu’on  traite  ensuite  directement  par  le  chlore,  le  brome  ou  l’acide  azotique 
fumant  ;  le  dérivé  ainsi  obtenu  est  ensuite  attaqué  par  un  alcali  ;  on  peut  aussi 
chauffer  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  décomposer  par  l’eau  et  un  excès 
d’alcali,  extraire  le  produit  cherché  par  l’éther. 

En  faisant  agir  directement  le  chlore,  le  brome,  etc.,  sur  l’acétanilide  par 
exemple,  on  ne  peut  introduire  que  trois  équivalents  de  chlore  ou  de  brome 
dans  l’aniline. 

La  seconde  méthode  consiste  à  réduire  les  nitrobenzines  substituées  par  un 
mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  : 


C1*H*C1(AzO*)  +  3H*  =  2HîOs-hC1*H«CIAz. 


On  peut  aussi  faire  réagir  l’ammoniaque  sur  les  produits  de  substitution  de 
la  benzine  : 

ClîH*Cl(AzOi)  H-  Azll5  =  C1,H8(AzO*)Az  -+-  HCl . 

Mais  cette  méthode  ne  réussit  bien  que  lorsque  les  substitutions  sont  nom¬ 
breuses;  ainsi,  tandis  que  l’ammoniaque  ne  réagit  que  très  lentement  sur  la  ben¬ 
zine  chloronitrée,  la  réduction  sera  très  facile  avec  les  dérivés  dichloronitrés. 

L’introduction  d’un  équivalent  de  chlore,  de  brome  ou  d’iode  dans  la  mo¬ 
lécule  phénylique  ne  diminue  que  peu  le  caractère  basique  de  l’aniline;  les 
chloranilines,  par  exemple,  sont  des  bases  fortes,  qui  forment  des  sels  stables 
avec  les  acides;  la  bacilité  diminue  graduellement,  à  mesure  que  la  substitu¬ 
tion  est  plus  avancée.  Ainsi,  Jungfleisch  a  fait  voir  que  non  seulement  l’aniline 
trichlorée  n’est  pas  dépourvue  de  la  propriété  de  s’unir  aux  acides,  mais  que 
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celte  propriété  se  retrouve  jusqu’à  un  certain  point  dans  les  anilines  quadri  et 
pentachlorces.  Chose  curieuse,  la  substitution  delà  molécule  nitreuse (AzO4)  à 
l'hydrogène,'  dans  les  anilines  chlorées,  ne  diminue  pas  sensiblement  et  par¬ 
fois  même  augmente,  connue  dans  l’aniline  chlorée,  l’énergie  de  leurs  pro¬ 
priétés  alcalines  (Jungfleisch).  Toutefois,  la  dinitraniline  ne  se  combine  plus 
avec  les  acides  et  la  trinitraniline  se  comporte  à  la  manière  d’un  amide  acide, 
car  elle  se  dédouble  à  l’ébullition,  avec  les  alcalis,  en  ammoniaque  et  en  tri- 
nitrophénol  : 


C12HlAz(AzOi)5  -h  H202  =  Azil3+  C12Ilr-(ÀzO’f  O2. 


CHAPITRE  11 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L’ANILINE 


Les  produits  de  substitution  de  l’aniline  offrent  de  nombreux  cas  d’isomérie, 
dont  ou  peut  se  rendre  compte,  .jusqu’à  un  certain  point,  au  moyen  des  for¬ 
mules  graphiques  imaginées  par  Kékulé.  C’est  ainsi  que  cette  théorie,  comme 
toute  autre  théorie,  du  reste,  indique  qu’il  doit  exister  trois  modifications  iso- 
mériques  parmi  les  dérivés  monosubstitués  de  l’aniline.  En  général,  si  on 
désigne  par  (1)  la  place  occupée  par  le  groupe  (Azll2)dans  la  formule 


CaH7Az  — C12 


[  Azll-, 
I  H», 


et  par  les  chiffres  2,  o,  -4,  o,  et  6  les  cinq  équivalents  d’hydrogène,  directement 
en  contact  avec  le  carbone  dans  la  formule  schématique  de  Kékulé, 


H 


Ani  l'¬ 


on  peut  représenter  les  trois  séries  d’isomères  par  les  symboles  suivants 


1  :  5  :  I 


Les  symboles  1  :  5  et  1  :  G  seront  évidemment  les  mêmes  que  les  deux  sui¬ 
vants,  1  :  ô  et  1:2. 


beaucoup  de  chimistes  se  sont  efforcés  de  déterminer  ces  positions  relatives, 
mais  leurs  conclusions  ne  sont  pas  toujours  à  l’abri  de  tout  reproche,  surtout 
pour  les  dérivés  di  et  trisubstitués  ;  pour  ces  dernières,  en  effet,  lorsque  deux 
équivalents  d’hydrogène  sont  remplacés  par  le  même  élément,  on  peut  obser¬ 


ver  six  modifications  isomères  du  dérivé  disubstitué  ;  avec  deux  éléments  diffé¬ 


rents,  le  nombre  des  isomères  s’élèvera  à  dix,  etc. 
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Dérivés  chlorés. 


Historique. 


En  étudiant  l’action  du  chlore  sur  l’indigo,  Erdmann  a  obtenu  le  premier 
dérivé  chlorosubstitué  de  l’aniline  (*),  l’aniline  trichlorée, 

C“H*ClsAz; 


mais  il  ne  put  en  déterminer  la  nature  exacte. 

En  1845,  Hofmann,  en  distillant  avec  la  potasse  les  isatines  mono  et  dichlo- 
rées,  obtint  les  anilines  mono  et  dichlorées  : 

C16H4ClAzO  +  4KH02  =  2G2K206  H-  112  +  G12ll6GlAz. 

C16H3Cl2Az04+  4KH0*  =  2CJK808  -b  H2  -h  C12H5Cl2Az. 


Quant  à  l'aniline  trichlorée,  elle  fut  obtenue  en  faisant  réagir  directement  le 
chlore  sur  l’aniline,  réaction  qui  donne  naissance  en  même  temps  à  du  phénol 
tri  chloré,  C12H5C1303  ;  Hofmann  opéra  la  séparation  des  deux  produits  par 
une  distillation  avec  la  potasse,  dernier  réactif  qui  retient  le  phénol  à  l’état  de 
combinaison. 

Quelque  temps  après  ces  recherches,  Mills,  puis  Griess,  ont  obtenu  une  ani¬ 
line  monochlorée,  identique  à  celle  d’Hofmann;  en  décomposant  par  la  potasse 
l’acétanilide  monochlorée  ou  en  réduisant  la  benzine  chloronitrée  dérivant  de 
la  diazonitrobenzine.  En  outre,  par  la  réduction  d’une  benzine  chloronitrée, 
isomère  avec  la  précédente,  Griess  a  découvert  une  aniline  monochlorée  qui  ne 
peut  être  confondue  avec  celle  d’Hofmann  :  l’une  est  liquide  et  l’autre  est  cris¬ 
tallisée. 

De  môme  que  l’acétanilide  monochlorée  fournit  une  aniline  monochlorée  par 
l'action  de  la  potasse,  l’acétaniline  diehlorée  fournit,  dans  les  mêmes  conditions, 
une  aniline  diehlorée  (Griess). 

Les  dérivés  chlorosubstitués  de  l’aniline  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chi¬ 
mistes,  notamment  par  Lesimple,  Jungsfleich,  Beilstein  et  Kurbatow. 


].  Journ,  fur  prahl.  Cli.,  t.  XIX,  534;  t.  XXV,  472. 
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ANILINES  MONOCllLOUEES. 


(  Équiv.  . 

formules 

(  Atom.  . 


C18H6ClAz. 
C6  II 6  Cl  A  z. 


Trois  corps  répondent  à  cette  formule;  les  anilines  ortlio,  méta  et  para- 
chlorées. 


Orthochloraniline 
(Azll*  :  Gl  =  l  :  2). 


Syn  :  y-chlor  aniline. 


On  la  prépare  en  réduisant  la  chloronitrobenzine,  fusible  à  15°,  au  moyen  de 
la  grenaille  d’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  Il  faut  opérer  dans  un  grand 
matras  et  n'ajouter  que  peu  à  peu  le  composé  nitré,  car  la  réaction  s’accompagne 
d’un  grand  dégagement  de  chaleur. 

Lorsque  l’étain  est  en  excès,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  un  sel 
double  de  protoxyde  d’étain  et  d’aniline  chlorée,  en  belles  lamelles  cristallines  ; 
dans  le  cas  contraire,  on  n’obtient  qu’une  solution  difficilement  cristallisable, 
renfermant  un  sel  double  de  peroxyde  d’étain.  On  étend  d’eau,  on  précipite  le 
métal  par  l’acide  sulfhydrique;  à  l’évaporation,  il  se  dépose  du  chlorhydrate 
d’orthochloraniline,  sel  dont  on  extrait  la  base  par  une  distillation  en  présence 
de  la  potasse  caustique. 

Beilstein  et  Kurbatow  recommandent  de  la  purifier  au  moyen  de  son  picrate, 
sel  bien  moins  soluble  dans  l’alcool  que  celui  de  la  p-chloraniline  ;  ou  bien 
d’utiliser  la  basicité  plus  forte  de  cette  dernière. 

C’est  un  liquide  huileux,  incolore,  mais  qui  se  colore  peu  à  peu  à  l’air,  comme 
l’aniline;  son  odeur  est  vineuse  et  rappelle  celle  de  la  perchloraniline.  Sa  den¬ 
sité  à  zéro  est  égale  à  1,2528  (B.  et  K.). 

Elle  reste  encore  liquide  à  14°  (Beilstein  et  Kurbatow);  elle  bout  à  207° 
(B.  et  K.),  à  219°  (Jungfleisch). 

Elle  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  les  carbures  benziniques. 

Comme  ses  isomères  et  comme  l’aniline,  elle  colore  en  jaune  vif  le  bois  de  sa¬ 
pin.  Avec  l’hypochlorite  de  chaux,  en  solution  aqueuse,  elle  donne  un  précipité 
jaune,  qui  passe  au  brun  marron;  en  agitant  le  produit  de  la  réaction  avec  de 
l’éther,  celui-ci  prend  une  teinte  marron,  tandis  que  la  dissolution  aqueuse 
reste  colorée  en  bleu.  L’éther  décanté,  agité  avec  de  l’acide  sulfurique  dilué, 
vire  au  rouge,  tandis  que  l’acide  prend  une  coloration  rose  ;  quant  à  la  liqueur 
aqueuse,  l’addition  d’un  acide,  même  en  faible  proportion,  la  décolore. 

Bien  que  neutre  aux  réactifs  colorés,  elle  donne  avec  les  acides  minéraux 
des  sels  bien  cristallisés,  mais  possédant  toujours  une  réaction  acide. 

L’acide  nitrique  fumant  l’oxyde  avec  production  de  phénols  chloronilrés. 
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L'acide  sulfurique  concentré  la  transforme  en  un  sulfate,  qui  se  dissout  par 
agitation,  pour  donner  un  soluté  incolore.  Par  l’addition  d’un  peu  d'acide  azo¬ 
tique,  on  observe  une  teinte  jaune,  dont  l’intensité  est  en  rapport  avec  la  quan¬ 
tité  de  réactif  ajoutée;  une  addition  d’eau  fournit  alors  une  solution  colorée  en 
jaune  vif,  sans  doute  par  des  phénols  nitrochlorés. 

Le  chlorhydrate  d'orthochlor aniline, 

C12H6ClAz,HCI, 

cristallise  en  petites  lamelles  nacrées,  brillantes,  rectangulaires.  Il  est  beau¬ 
coup  moins  soluble  que  son  isomère  para,  circonstance  qui  peut  être  mise  à 
profit  pour  opérer  la  séparation  de  ces  deux  corps.  100  parties  d’eau  à  15°  en 
dissolvent  11  p.  96. 

Chauffé  avec  précaution,  il  se  volatilise  sans  décomposition,  à  la  manière  du 
chlorhydrate  d’ammoniaque.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus 
dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool.  En  s’unissant  à  certains  chlorures 
métalliques,  il  donne  naissance  à  des  sels  doubles. 

C’est'  ainsi  que  le  chlorostannite , 

C12U6ClÀz.HCl  +  Sn2CP, 

cristallise  en  prismes  ortborhombiques,  volumineux,  que  l’eau  détruit  et  qu’on 
ne  peut  purifier  par  cristallisation  que  dans  un  liquide  fortement  acide. 

Le  chloroplatinate, 

C'dPClAz.IICl.PtCP, 

s’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  de  chlorhydrate  ; 
une  partie  se  précipite,  tandis  que  l’autre  portion,  retenue  à  l’état  de  dissolu¬ 
tion,  cristallise  par  concentration  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid. 

Le  sidfate  est  un  sel  incolore,  qui  cristallise  en  prismes  assez  volumineux. 
11  est  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  peu  soluhle  dans  l’alcool;  une  trace 
d’acide  nitrique  le  colore  en  rose. 

Exposé  aux  vapeurs  de  l’eau  régale,  il  prend  une  belle  coloration  d’un  vert 
foncé. 

Le  nitrate,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  se  dépose  de  sa  dissolution,  dans 
l’eau  bouillante  en  cristaux  mal  déterminés,  colorés  en  rose,  coloration  que 
l’alcool  fait  virer  nu  jaune.  Graduellement  chauffé,  il  fond  en  une  masse  dont 
la  couleur  rose  s’accentue  de  plus  en  plus,  à  mesure  que  la  température  s'élève, 
pour  prendre  finalement  une  nuance  rouge  dont  l’éclat  rappelle  le  carmin 
ammoniacal.  Cette  matière  colorante  est  peu  stable,  car  en  présence  de  l’eau, 
elle  passe  brusquement  au  vert  bouteille;  l’alcool  donne  une  couleur  verte. 
100  parties  d’eau  à  15°, b  dissolvent  10  p.  2  d’azotate. 
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Métachloraniline 


(AzH3  :  Cl=l  :  3). 

Ou  l’obtient  en  réduisant  par  le  sulfhydrate  d’ammonium,  ou  mieux  par  le 
chlorure  d’étain  la  m-chloronitrobenzinc,  fusible  à  46°,  dérivée  de  la  /3-diazo- 
nitrobcnzine. 

C’est  un  liquide  bouillant  à  25Û°  sous  la  pression  767mm,5,  ayant  pour 
densité  0,2452  à  zéro. 

Elle  joue  le  rôle  d’une  base  forte;  mais  ses  sels  sont  en  partie  décomposés 
par  l’eau  bouillante. 


Le  chlorhydrate, 
est  soluble  dans  l’eau. 


C'HFClAz.HCl, 


L 'azotate, 
esl  peu  soluble. 
Le  ml  fat  e, 


C'*llGClAz.AzOGII, 

$ 

(C'WClAzjOTO8, 


esl  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 


Parachlor  aniline. 

(AzH3  :  Cl  =  1  :  4). 

Svn  :  chlor aniline- a. 

Elle  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

lu  Lorsqu'on  soumet  l’aniline  à  l’action  du  chlore,  dans  des  conditions  ména¬ 
gées  (Mills). 

2°  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d’isatine  monochlorée,  dis¬ 
soute  dans  la  potasse,  et  de  potasse  caustique  en  morceaux.  On  arrête  l’opéra¬ 
tion  dès  qu’il  passe  une  huile  brune  ou  un  corps  bleu  solide,  et  qu’il  se  dégage 
de  l’ammoniaque.  On  lave  la  masse  avec  de  l’eau  pour  enlever  l’ammoniaque  et 
on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant  (Hofmann). 

5°  Eu  distillant  l’acétaniiide  chlorée  avec  de  la  potasse  (Mills). 

4"  Dans  la  réduction  au  moyen  du  sulfure  d’ammonium,  ou  mieux  d’un 
mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique,  de  la  benzine  chloronitrée-a,  fusible 
à  85°. 

Dans  le  dernier  mode  de  réduction,  la  réaction  est  très  énergique  et  l’on  doit 
opérer  comme  il  a  été  dit  au  sujet  de  l’ortliochloraniline.  Le  rendement  est 
satisfaisant,  si  on  exclut  la  présence  de  l’alcool  (Junglleisch). 
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Elle  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits  (Des  Cloizeaux),  fusibles  à 
64°  (J.),  à  6  3°  (Mills),  bouillant  à  *252°  (J.)  et  passant  sans  altération  à  la  dis  - 
ii  Dation . 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  aisément  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’es¬ 
prit  de  bois,  l’acétone,  les  essences  et  les  huiles  fixes;  son  odeur  se  rapproche 
de  l’aniline;  sa  solution  aqueuse  verdit  légèrement  le  papier  de  dahlia. 

Elle  se  volatilise  facilement  en  donnant  des  cristaux  qui  ne  fondent  plus 
qu’à  70°,  et  en  formant  des  vapeurs  qui  fument  en  présence  de  l’acide  chlo¬ 
rhydrique.  Lorsqu’on  la  fait  passer  sur  de  la  chaux  sodée,  chauffée  au  rouge 
sombre,  elle  se  convertit  en  aniline;  mais  en  même  temps,  on  observe  de 
l’ammoniaque  et  il  reste  dans  le  tube  du  charbon  mélangé  à  du  chlorure  de 
calcium. 

Traité  par  le  chlorure  de  chaux,  sa  solution  aqueuse  donne  un  précipité  de 
couleur  chamois,  qui  passe  peu  à  peu  au  marron  foncé.  En  agitant  avec  de 
l’éther  le  produit  de  la  réaction,  ce  véhicule  se  teinte  en  vert,  tandis  que 
l’eau  reste  colorée  en  jaune  clair.  L’éther  décanté,  puis  agité  avec  un  peu 
d’eau  aiguisée  d’acide  sulfurique,  vire  au  jaune  rougeâtre;  enfin,  la  liqueur 
aqueuse  est  décolorée  par  l’acide  sulfurique  étendu. 

L’hydrogène  naissant  la  transforme  en  aniline. 

Le  brome  donne  de  la  dibromochloraniline,  tandis  que  le  chlore,  en  pré¬ 
sence  de  l’acide,  fournit  de  la  trichloraniline  et  une  certaine  quantité  de  tri- 
chlorophénol. 

L’acide  nitrique  bouillant  l'attaque  vivement  en  produisant,  suivant  les  cir¬ 
constances,  une  matière  résineuse  ou  des  aiguilles  dorées,  qui  ressemblent  à 
l’acide  picrique,  probablement  du  dinitrochlorophénol. 

Avec  l’acide  sulfurique  concentré,  on  obtient  un  soluté  incolore  qui,  addi¬ 
tionné  de  traces  d’acide  azotique,  prend  une  couleur  d'un  rose  vif  ;  une  quan¬ 
tité  d’acide  plus  forte  fait  passer  la  couleur  au  jaune.  Enfin,  le  produit  étendu 
d’eau  conserve  une  coloration  jaune,  qui  est  l’indice  de  la  présence  de  phé¬ 
nols  nitrés. 

Même  dans  des  liqueurs  étendues,  l’acide  chromique  détruit  la  parachlora- 
niline,  en  donnant  lieu  à  un  précipité  brun. 

Lorsqu’on  fait  tomber  les  cristaux  dans  un  mélange  de  chlorate  de  potas¬ 
sium  et  d’acide  chlorhydrique,  le  liquide  se  colore  en  violet,  se  trouble  et 
brunit;  dans  celte  réaction,  il  y  a  formation  de  chloraniline  et  de  phénols  tri  et 
pentachlorés. 

Avec  le  bromure  d’éthyle,  elle  donne  du  bromhydrate  d’éthylchloraniline. 

Enfin,  l’acide  azoteux  la  convertit  en  diazochloraniline,  C12H5ClAz2. 

La  parachloraniline  est  une  hase  plus  puissante  que  ses  deux  isomères. 
Avec  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  les  dégagements  de  chaleur  suivants  : 


Aniline . 

.  .  .  7 

Calories 

456 

Parachloraniline.  .  .  . 

)) 

198 

Métachloranilinc.  .  .  . 

.  .  .  (> 

)) 

604 

Ürthoehloraniline  .  .  . 

...  fi 

» 

274 
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Les  sels  de  paracliloraniline  sont  tous  acides;  l’ammoniaque  et  les  carbonates 
alcalins  les  décomposent  en  précipitant  la  base  sous  forme  de  cristaux  inco¬ 
lores;  mais  celte  dernière  ne  précipite  pas  les  sels  d’alumine,  et  d’étain,  de 
fer,  de  zinc.  Ils  sont  cristallisables  et  se  précipitent,  dans  la  plupart  des  cas, 
lorsqu’on  ajoute  un  acide  à  une  solution  alcoolique  de  la  base. 

Le  chlorhydrate  de  p  arachlor aniline , 

C12H6ClAz.HCl, 

se  dépose  en  gros  cristaux  clinorhombiques  d’une  solution  saturée  de  para- 
chloraniline  dans  l’alcool  bouillant. 

Chauffé  modérément,  il  se  sublime  sans  altération. 

Le  chloroplatinale, 

C42H6ClAz.HCl.PtCP, 
est  en  paillettes  jaunes,  inaltérables  à  la  lumière. 

Le  chlorostannale , 

(Cl2H6ClAz.HCl)2SnCl2, 

est  en  cristaux  grisâtres,  nets,  volumineux,  appartenant  au  prisme  rhomboïdal 
oblique.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’acide  chlorhydrique. 

L’eau  l’altère  en  donnant  de  l’oxychlorure  d’étain  et  du  chlorhydrate  de 
paracliloraniline.  A  l’air  humide,  il  subit  une  altération  analogue,  en  prenant 
l’apparence  d’un  sel  effleuri  (Jungfleisch) . 

Le  chlorostannite, 

C1*HcClAz.HCl.Sn*Cl», 

est  sous  forme  de  grandes  lames  rhomboïdales,  minces,  que  l’eau  détruit 
avec  production  d’oxychlorure  d’étain.  Comme  le  précédent,  on  le  fait  cristal¬ 
liser  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu. 


Le  nitrate, 

C12H6ClAz.Az06H, 

s’obtient  directement  au  moyen  de  l’acide  azotique  étendu  et  chaud. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  grandes  lamelles,  assez  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  100  p.  d’eau  à  12°, 5  en  prennent  6  p.  74  (Beilstein  et 
Kurbatow). 

Chauffé  graduellement,  il  fond  en  une  huile  foncée,  que  l’alcool  dissout  en 
se  colorant  en  violet. 
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Le  sulfate, 

(C12H6ClAz)*.SsH208, 

cristallise  dans  l’eau  en  lamelles,  et  dans  l’alcool  en  aiguilles  groupées  en 
étoiles,  fort  solubles  dans  ce  menstrue. 

Il  paraît  susceptible  de  former  un  sel  double  avec  le  sulfate  de  cuivre.  En 
effet,  lorsqu’on  ajoute  de  la  paraniline  à  une  solution  bouillante  de  sulfate  de 
cuivre,  cette  dernière  se  décolore  peu  à  peu  et  il  se  dépose  une  masse  cris¬ 
talline,  bronzée,  cristallisable  en  paillettes  dans  l’alcool. 

Le  phosphate,  qui  s’obtient  avec  une  solution  alcoolique  d’acide  phospho- 
rique,  est  en  lamelles  cristallines,  assez  solubles. 

Le  bioxalate, 

ClsH6ClAz.C',H208  -+-  Àq, 


se  prépare  en  dissolvant  à  chaud  la  base  dans  une  solution  d’acide  oxalique. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  longues  aiguilles  peu  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  La  solution  aqueuse  rougit  à  l’air  et  laisse  déposer  une 
poudre. 

Le  sel  neutre  n’a  pas  été  obtenu. 


DICHI.OUAMLINES. 


uv. 


Formules  ■ 

(  Atom 


C12H5Cl2Az. 

C6H3ClAz. 


Les  six  isomères  qui  répondent  à  cette  formule  ont  été  étudiées  par  Witt, 
Junglleiscb,  et  surtout  par  Beilstein  et  Kurbatow. 

1°  0 -Di  chlor  aniline -a.  dissymétrique. 

(AzH  :  Cl  :  Cl  —  1  : 3  :  4). 

On  l’obtient  en  réduisant  l’o-dichlorobenzine- a,  C12H3Cl2(Az04),  fusible  à  43°; 
ou  encore  par  la  chloruration  de  la  m-chloraniline  (B  et  K). 

Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  71°, 5,  bouil¬ 
lant  à  272°.  C’est  une  base  forte  que  l’on  peut  transformer  en  trichlorobenzine 
ordinaire.  Toutefois  son  sulfate  se  décompose  dans  l’eau  bouillante. 

La  nilrobenzine  chlorée  fournit,  par  l’action  du  chlorure  d’antimoine,  un 
produit  qui  n’a  pas  été  isolé,  mais  qui  se  transforme  par  réduction  en  une 
dichloraniline,  voisine  de  la  précédente  (AzII2  :  Cl:  Cl  =  1  :  2  :  3),  fusible  à 
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25-24°,  bouillant  à  252°.  Elle  cristallise  en  aiguilles  que  l’on  peut  transformer, 
par  l’intermédiaire  des  corps  diazoïques,  en  trichlorobenzine  correspondante 
(B.  et  K.). 

2°  M-Dichloraniline-a.  dissymétrique. 

(Azip  :  Cl  :  Cl  =  1  :  2  :  4). 

Se  forme  lorsqu’on  attaque  directement  par  le  chlore  l’acétanilide  (B.  et  K.; 
Witt). 

Longues  aiguilles,  fusibles  à  65°,  bouillant  à  245°,  fournissant  avec  l’éther 
azoteux  de  la  mèta-dichlorobenzine. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  (Griess). 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  : 


C12ll8Cl2Az.IiCLPtCl2. 

4 

La  méta-dîchlor aniline  symétrique  (AzH2  :  Cl  :  Cl  :  =1  :  5  :  5)  s’obtient  en 
réduisant  la  m-dichloronitrobenzine  symétrique  ordinaire  (Witt). 

Elle  fond  à  50°, 5  et  bout  à  259-260°  (B.  et  K.). 

La  méta-dichlor aniline  symétrique  (Azll1  ;  Cl  :  Cl=  1  :  2  :  6)  se  forme  lors¬ 
qu’on  réduit  la  m-dichlorobenzine  symétrique,  fusible  à  71°  (Witt).  . 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  59°. 


5°  Paradichloraniline. 

(Azil2  :  cl  :  Cl  :  =  i  :  2  : 5). 

On  obtient  en  réduisant  la  p-dichloronitrobenzine  symétrique,  C12H3Cl2(Az04), 
fondant  à  55°;  ou  par  l’action  du  chlore  sur  la  m-chloraniline;  ou  encore  au 
moyen  de  l’acide  chlorhydrique  fumant  et  de  la  nitrobenzine ,  à  240-250° 
(Baumhauer). 

Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  fusibles  à  50°,  bouillant  à  251°, 
à  246°  (J.). 

Pour  la  préparer,  on  fait  réagir  un  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique 
sur  la  dichlorobenzine  mononitrée,  fusible  à  54°, 5,  ce  qui  donne  un  sel 
double  de  protoxyde  d’étain  et  d’aniline  bichlorée,  cristallisant  par  le  refroi¬ 
dissement.  Le  produit,  dissous  dans  l’eau,  décomposé  par  l’hydrogène  sul¬ 
furé,  puis  filtré,  ne  renferme  plus  que  du  chlorhydrate  de  dichloraniline.  On 
précipite  la  base  par  la  potasse  ou  l’ammoniaque,  et  on  l’isole  au  moyen  de 
l’éther;  on  la  purifie  par  des  cristallisations  dans  l’alcool  ou  le  sulfure  de 
carbone. 

Ainsi  préparée,  elle  se  dépose,  par  le  refroidissement  de  sa  solution  alcoo¬ 
lique  chaude,  en  aiguilles  indéterminables,  incolores,  mais  se  colorant  lente¬ 
ment  à  l’air;  son  odeur  est  forte  et  désagréable. 


540  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide  et  même  dans  l’eau  bouillante, 
très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  un  courant  de  vapeur  d’eau  l’en¬ 
traîne  à  la  distillation,  ce  qui  permet  de  la  purifier  par  ce  moyen. 

La  solution  alcoolique  donne  par  l’hypochlorite  de  chaux  un  précipité  rouge, 
résinoïde,  soluble  dans  l’éther. 

A  froid,  elle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  sans  coloration;  si  l’on  ajoute 
alors  un  peu  d’acide  azotique,  elle  prend  une  teinte  rosée,  qui  vire  bientôt  au 
jaune. 

L’acide  chromique  la  détruit,  avec  production  d’une  matière  brune,  soluble 
dans  l’éther. 

Elle  forme  avec  les  acides  minéraux  des  sels  bien  définis,  très  acides,  faci¬ 
lement  dédoublés  par  l’eau,  surtout  à  chaud. 

Le  chlorhydrate, 

C12H5Cl2Az.HCl, 

» 

se  prépare  facilement,  soit  en  saturant  la  base  par  l’acide  chlorhydrique,  soit 
en  évaporant  d’abord  à  chaud,  puis  à  froid,  la  solution  qu’on  obtient  dans  la 
préparation  de  la  base,  alors  qu’on  a  précipité  l’étain  par  l’acide  sulfhydrique. 

Il  cristallise  en  lamelles  confuses,  que  la  chaleur  ne  peut  volatiliser  sans 
décomposition.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  encore  dans  l’eau 
chaude,  qui  l’abandonne  à  l’état  cristallisé  par  le  refroidissement. 

Le  sulfate  s’obtient  directement  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  dilué. 

Il  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse  et  concentrée  en 
belles  lames  incolores,  épaisses,  striées,  indéterminables.  Traité  par  l’eau  pure, 
il  se  dissout  en  partie,  une  autre  portion  se  dédoublant  en  laissant  de  l’aniline 
dichlorêe  insoluble.  Il  se  colore  à  l’air  et  à  la  lumière. 

Le  nitrate,  qui  s’obtient  aussi  directement,  est  en  lamelles  minces,  rosées, 
solubles  dans  l’eau,  surtout  à  chaud;  la  solution  aqueuse  s’oxyde  à  l’air  et 
jaunit.  La  chaleur  le  détruit  aisément. 

Le  dichlorostannite  d' étain  (protosel)  cristallise  très  facilement  en  lamelles 
incolores,  volumineuses,  irrégulières.  On  le  prépare  en  filtrant  la  liqueur  dans 
laquelle  on  a  opéré  la  réduction  de  la  dinitrochlorobenzine  et  en  l’évaporant, 
si  elle  est  trop  étendue.  On  ne  peut  le  faire  cristalliser  que  dans  un  milieu 
très  acide,  car  l’eau  l’altère  en  donnant  naissance  à  de  l’oxychlorure  d’étain. 

Le  chloroplatinate  ne  se  forme  pas,  même  lorsqu’on  additionne  de  chlo¬ 
rure  platinique  une  solution  de  chlohydrate  saturée  à  froid. 
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Formules 


(  Équiv.  .  .  C12HlCl‘Az. 
(  Atom.  .  .  C6H4Clr,Az. 


On  connaît  actuellement  trois  isomères  répondant  à  cette  formule. 


1°  T richlor aniline  ordinaire. 


( AzH*  :  Cl  :  Cl  :  Cl  =  l  :  2 : 4 : 6), 


Elle  se  forme  lorsqu’on  attaque  directement  l’aniline  par  le  chlore  (Hofmann) 
ou  par  le  chlorure  de  sulfuryle  (Wenghoffer). 

Elle  est  en  longues  aiguilles  fusibles  à  7 7°, 5,  bouillant  à  262°,  sous  la  pres¬ 
sion  de  0,746. 

L’azotite  d’éthyle  la  transforme  en  trichlorobenzine  ;  le  chlorure  d’iode, 
vers  550°,  en  perchlorobenzine  (Ruoff). 


2°  T  richlor  aniline- a.. 

(AzH  :  Cl  :  Cl  :  Cl=l  :  2 : 4 : 5). 

Elle  se  prépare  au  moyen  de  la  benzine  trichlorée  nitrée,  fusible  à  57°,  qu’on 
réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  chaud  sous  forme  d’aiguilles  prismatiques, 
longues,  brillantes,  altérables  à  la  lumière.  Sa  solution  sulfocarbonique,  éva¬ 
porée  lentement,  fournit  des  lamelles  incolores,  moins  altérables  que  les 
aiguilles  précédentes,  ce  qui  amène  à  penser  que  la  coloration  est  due  à  quel¬ 
ques  impuretés. 

Elle  fond  à  96°, 5  (Lesimple),  à  97°  (Jungfleisch),  et  se  solidifie  à  une  tempé¬ 
rature  à  peine  inférieure;  elle  bout  à  276°  (Lesimple),  à  275  (Jungfleisch),  en 
s’altérant  légèrement;  un  courant  de  vapeur  d’eau  l’entraîne  à  la  distillation. 

Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  facilement  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone.  Son  odeur 
est  forte,  désagréable,  très  tenace. 

Dissoute  dans  l’acide  sulfurique,  elle  se  colore  en  rose  sous  l’influence  de 
traces  d’acide  nitrique  ;  avec  de  plus  fortes  proportions,  on  observe  successive¬ 
ment  des  colorations  rouges,  violettes,  bleues,  enfin  noirâtres. 

Contrairement  aux  assertions  d’Hofmann  et  de  Lesimple,  elle  jouit  de  pro¬ 
priétés  alcalines  (Jungfleisch). 
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Le  chlorhydrate , 

CMH*Gl5Az.HCI, 

est  un  sel  incolore,  cristallisé,  très  peu  stable,  car  il  se  dédouble  immédiate¬ 
ment  au  contact  de  l’eau. 

On  l’obtient  facilement  en  faisant  bouillir  quelques  instants  de  l’acide  con¬ 
centré  avec  la  base,  et  filtrant  la  liqueur  sur  de  l’amiante  :  le  sel  se  dépose  par 
le  refroidissement.  Les  cristaux,  recueillis  et  égouttés,  sont  desséchés  sous  une 
cloche,  en  présence  de  la  chaux  vive. 

Il  prend  encore  naissance  lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  concentré 
à  une  solution  de  la  base  dans  l’alcool  fort  :  le  sel  se  dépose  au  bout  de  quel¬ 
ques  jours,  sous  forme  de  petites  sphères  rayonnées,  assez  volumineuses. 

Le  sulfate  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  concentré.  Au  contact 
de  l'acide  les  cristaux  d’aniline  trichlorée  perdent  leur  transparence  et  la  com¬ 
binaison  s’effectue  lentement;  à  chaud,  la  dissolution  est  rapide,  et,  par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  des  lamelles  incolores,  qui  peuvent  devenir  assez 
abondantes  pour  que  le  tout  se  prenne  en  masse. 

Cette  combinaison  est  détruite  immédiatement  par  l’eau. 

Le  nitrate  se  forme  dans  des  conditions  analogues,  surtout  à  chaud.  Par  le 
refroidissement,  le  mélange  se  prend  en  masse,  s’il  est  suffisamment  saturé. 

Il  est  en  lamelles  minces,  brillantes,  transparentes,  très  solubles  dans  l’acide 
nitrique  chaud;  mais  ce  réactif  l’attaque  énergiquement  à  une  température 
plus  élevée.  Il  se  dissout  dans  l’alcool;  l’eau  le  décompose. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  qui  se  forme  par  agitation  lors¬ 
qu’on  ajoute  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  tiède  et  saturée  d’aniline 
trichlorée  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Il  est  très  soluble  dans 
l’alcool. 

Le  chlorostannite  d'étain  (protosel),  qui  se  produit  dans  la  préparation  de 
l’aniline  trichlorée,  est  en  lamelles  cristallines  qui  se  déposent  par  le  refroidis¬ 
sement  de  la  liqueur.  C’est  un  sel  double,  peu  stable,  que  l’eau  détruit  avec 
facilité  (Jungfleisch). 


5°  Trichlor aniline. 

(AzH3:  Cl  :  ci:  Cl=i  :  2  : 3 : 4). 

Elle  se  forme  par  réduction  de  la  trichlorobenzine  correspondante,  par  chlo¬ 
ruration  de  la  métachloraniline  ou  de  la  dichloraniline  (1  ;  2  :  5). 

Elle  est  en  aiguilles  fusibles  à  67°, 5,  bouillant  à  292°,  sous  la  pression  de 
0,774. 

Avec  l’azotite  d’éthyle,  elle  donne  la  trichlorobenzine  (1:2:5);  en  rempla¬ 
çant  l’amidogène  par  le  chlore,  on  obtient  une  tétrachlorobenzine  Cd-’IPCP. 
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TÉTRACHLORANII.INES. 


1°  T  étrachlor  aniline  symétrique  : 


(AzH3  :  Cl  :  Cl  :  Cl  :  Cl = 1 : 2 


3 


5:6). 


Formules 


Équiv.  . 
Atom .  . 


ClfH3Cl*Az. 

C6HCl4.AzH2. 


Elle  se  prépare  par  réduction,  au  moyen  de  la  benzine  quadrichlorée  mono- 
nitrée,  C121IC14  (AzO4). 

11  pourrait  se  former,  dans -la  liqueur  très  acide,  une  combinaison  cristallisée, 
constituant  un  sel  double  d’aniline  quadrichlorée  et  d’étain;  mais  cette  combi¬ 
naison  est  si  peu  stable  que  la  base  se  sépare  bientôt  sous  forme  d’une  huile 
qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  On  lave  ce  produit  à  l’eau,  on  le  sèche  et  on  le 
purifie  par  cristallisation  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes  de  sa  solution  sulfocarbonique; 
à  l’évaporation  spontanée,  on  obtient  des  lames  prismatiques,  très  longues, 
flexibles,  difficilement  déterminables. 

A  l’état  de  pureté,  elle  est  incolore  et  la  lumière  ne  l’altère  pas;  son  odeur, 
qui  est  peu  marquée  à  froid,  se  développe  singulièrement  à  chaud. 

Elle  fond  à  90°  (Lesimple),  à  110°  (Jungfleicsh),  et  bout  à  501°  (Jungfleisch). 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  surtout  à  chaud. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  froid,  avec  une  coloration  rose,  qui 
devient  verte  en  présence  d'un  peu  d’acide  azotique.  L’eau  détruit  cette  colo¬ 
ration  qui  est  persistante,  et  le  liquide  redevient  rouge. 

Le  chlorhydrate  de  (étrachlor aniline  se  produit  dans  les  mêmes  circonstances 
que  celui  de  l'aniline  trichlorée,  c’est-à-dire  en  faisant  bouillir  quelques  in¬ 
stants  la  base  dans  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

11  est  en  cristaux  fins,  aiguillés,  neigeux,  immédiatement  décomposables  par 
l'eau. 

Le  sulfate  est  en  magnifiques  lamelles  rhomboïdales.  Pour  l’obtenir,  on  verse 
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sur  la  base  de  l’acide  sulfurique  concentré  ;  les  cristaux  deviennent  opaques, 
la  masse  s’échauffe  et  la  dissolution  s’opère.  Par  un  refroidissement  lent,  il  se 
dépose  de  beaux  cristaux  que  l’eau  dédouble  facilement. 

Le  nitrate  se  forme  d’une  manière  analogue.  Pour  l'obtenir,  il  faut  chauffer 
avec  précaution,  car  ce  sel  est  aisément  attaqué  et  transformé  en  produits 
jaunes,  probablement  en  dérivés  phénoliques. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  qui  se  forme  par  le  refroidisse¬ 
ment  et  par  agitation,  lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  platinique  à  une  solution 
chaude  d’aniline  quadrichlorée  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que  l’aniline  quadrichlorée  possède  des  propriétés 
alcalines  assez  sensibles.  11  en  est  de  même,  d’ailleurs,  de  l’aniline  quinti- 
chlorée. 


2°  T étrachlor  aniline  dissymétrique. 

(AzH3  :  Cl  :  Cl  :  ci  :  ci  =  1  : 2 : 3 : 4 : 6). 

Obtenue  par  Beilstein  et  Kurbatow,  en  chlorurant  la  métachloraniline. 
Elle  fond  à  88°.  L’acide  azoteux  la  transforme  en  a-tétrachlorobenzinc. 


5°  Tétrachloraniline. 

(AzH3  :  Cl  :  Cl  :  Cl  :  Cl  =  l  :  2  : 5  : 4 : 5). 

Obtenue  en  réduisant  la  tétrachlorobenzine  correspondante. 
Elle  fond  à  118°  (Belstein  et  Kurbatow). 


\ 


PENTACHLORAMLINE. 


,  i  Équiv. 
rormmes 

(  Atom. 


C'HPCPAz. 

C°Cl3.AzH2. 


La  benzine  quintichlorèe-a  ne  fournissant  par  substitution  qu’un  seul  dérivé 
nitré,  G12C15  (AzO4),  on  ne  connaît  qu’une  seule  aniline  quintichlorée. 

La  réduction  de  la  benzine  quintichlorée  nitrée  par  l’étain  et  l’acide  chlorhy¬ 
drique  se  fait  moins  énergiquement  qu’avec  les  benzines  moins  chlorées,  ce  qui 
tient  sans  doute  au  peu  de  solubilité  de  ce  dérivé  dans  l’acide  chlorhydrique. 

L’action  est  lente  et  le  mélange  doit  être  maintenu  pendant  longtemps  à  une 
température  assez  élevée  pour  que  la  transformation  soit  complète;  on  peut 
ajouter  à  la  masse  un  peu  d’alcool.  La  réaction  terminée,  on  verse  le  tout  dans 
de  l’eau  ;  le  chlorure  d’étain  reste  en  solution,  tandis  que  la  base  se  précipite. 
Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  le  sulfure  de  carbone  bouillant,  après 
l’avoir  lavée  à  l’eau  et  séchée. 
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Elle  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  fines  et  brillantes;  par 
une  évaporation  lente,  en  prismes  assez  volumineux,  appartenant  au  système 
rhomboïdal  oblique. 

A  l’état  de  pureté,  elle  possède  une  odeur  peu  marquée;  elle  est  incolore, 
mais  elle  prend  rapidement  une  coloration  d’un  jaune  vif  à  la  lumière. 

Elle  fond  à  219°  et  bout  à  554°  environ,  mais  en  brunissant  et  en  se  décompo¬ 
sant  partiellement. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau;  elle  se  dissout  à  peine  dans  l’alcool,  facilement 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Traitée  par  l’acide  sulfurique  concentré,  elle  s’y  dissout  un  peu,  sans  se 
colorer  notablement;  pour  peu  qu’on  ajoute  de  l’acide  nitrique,  la  solution 
prend  une  coloration  rose  très  belle  ;  mais  si  on  augmente  la  proportion  d’acide, 
la  coloration  rose  fait  place  à  une  coloration  verte  très  intense,  qui  passe 
promptement  au  jaune.  Toutes  ces  colorations  sont  détruites  par  une  addition 
d’eau. 

Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  l’aniline  quintichlorée  se 
dissout  sensiblement,  et  il  se  dépose  par  le  refroidissement  quelques  paillettes 
cristallines. 

Au  contact  de  l’acide  sulfurique  chaud,  elle  perd  sa  transparence,  se  dis¬ 
sout  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  paillettes  cristallines,  nacrées, 
de  sulfate  d'aniline  quintichlorée.  La  formation  de  ce  composé  est  même  assez 
abondante  pour  que  le  soluté  se  prenne  en  masse  au  moment  de  la  cristalli¬ 
sation. 

L’acide  azotique  ne  paraît  pas  susceptible  de  former  une  combinaison; 
même  insuccès  avec  le  chlorure  plaiinique  (Jungfleisch). 

On  peut  déduire  de  l’étude  des  anilines  chlorées  quelques  indications  rela¬ 
tives  aux  substitutions  dans  les  bases  organiques.  Ces  indications  ne  sont  pas 
toujours  très  précises,  en  raison  des  nombreuses  isoméries  qui  peuvent  se  pro¬ 
duire  ici. 

En  général,  l’introduction  d’un  élément  halogène  augmente  le  point  de 


fusion. 

Aniline  monochlorée  solide  (a) . H-  64° 

—  —  liquide .  » 

Aniline  bichlorée  (para) .  50° 

—  —  (m-dissymétrique) .  63° 

—  —  (o-dissymétrique) .  71°, 5 

—  trichlorée .  96° 

—  quadrichlorée .  MO0 

—  '  quintichlorée .  224° 

Les  points  d’ébullition  conduisent  à  des  résultats  plus  nets  : 

Aniline .  182°, 5 

Orthochloraniline .  207°  -  219° 

Métachloraniline .  230° 

Parachloraniline .  252° 
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Dichloraniline  (o-dissym) .  272° 

(m-dissym) .  24-5° 

—  (para) .  251" 

Trichlorariiline  (a) .  275" 

—  (dissym) .  292° 

—  ordinaire .  262" 

Tétrachlorauiline .  501° 

Pentachloraniline .  554" 


On  voit  que  la  différence  d'un  terme  à  l’autre  entre  les  points  d’ébullition  est 
de  25  à  50". 


II 

Dérivés  bromes  de  l’aniline. 


BftOM  ANILINES. 

,,  .  (  Équiv.  .  .  C12H6BrAz. 

b  ormn  es  J 

\  Atom.  .  .  C6H6BrAz  =  C6H4Br. AzH*. 

On  connaît  trois  isomères  ayant  cette  formule  et  correspondant  aux  positions 
ortho ,  meta  et  para. 

« 

1°  O .-Bromaniline. 

Svn  :  Bromaniline -y. 

On  l’obtient  en  réduisant  l’o-bromonitrobenzine,  fusible  à  57°  (benzine  bro- 
monitrée-y),  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique.  Après  la  réaction,  on  ajoute 
de  la  soude  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  il  passe  un  liquide 
huileux,  qui  se  concrète  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  purifie  ce  produit 
par  compression  et  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusible  à  51°,  bouillant  à  250-251" 
(Fittig  et  Mager). 

L’amalgame  de  sodium  le  réduit  lentement  et  reproduit  son  générateur, 
l’aniline. 

Le  chlorhydrate,) 

C1!H6BrAz.HCl, 

cristallise  en  petites  tables  peu  stables,  car  elles  perdent  lentement  une  partie 
de  leur  acide  chlorhydrique  à  l’air, 
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Le  nitrate, 

C«H#BrAz.AzO#H, 

se  dépose  dans  l’eau  en  tablettes  quadrilatères  altérables,  se  colorant  peu  à 
peu  en  rose. 

Le  sulfate, 

(G12H6BrAz)5(S*H208)  *, 

cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  cassantes,  qui  prennent  à  l’air  une 
teinte  violacée.  On  peut  le  considérer  comme  un  sel  double  formé  par  l’union 
du  sulfate  neutre  avec  le  sulfate  acide  (Hübner  et  Alsberg). 

2°  M.-Bromaniline. 

Svn.  :  Bromaniline-$. 

Elle  se  forme  par  réduction  de  la  m-bromonitrobenzine  ((3-bromonitroben- 
zine)  fusible  à  50°. 

Elle  est  liquide  et  ne  cristallise  que  difficilement.  Elle  fond  alors  à  18°-18°,5  et 
bout  à  251°  (Fittig  et  Mager). 

Le  chlorhydrate  est  en  tables  blanches,  nacrées,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes  jaunes,  bien  développés,  beaucoup 
plus  solubles  que  les  cristaux  du  sel  para  (Griess). 

5°  P-Bromalinine. 

Syn.  :  Bromaniltne-a.. 

Elle  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  En  petite  quantité,  en  même  temps  que  des  produits  plus  avancés  de 
substitutions,  lorsqu’on  fait  passer  à  travers  l’aniline  de  l’air  chargé  de  vapeurs 
de  brome  (Kékulé). 

2°  Dans  la  distillation  de  l’isatine  bromée  avec  la  potasse,  on  recueille  un 
liquide  huileux,  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline  qu’on  lave  à  l’eau  et 
qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant  (Hofmann). 

r>°  En  décomposant  par  la  potasse  l’acétanilide  bromée  (Mills,  Griess). 

4°  Par  l’action  de  l’hydrogène  naissant  sur  la  p-bromobenzine,  fusible  à 
125°.  On  opère  la  réduction  avec  le  sulfure  d’ammonium  ou  un  mélange  d’é¬ 
tain  et  d’acide  chlorhydrique,  on  sursature  par  la  soude  ou  on  distille  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau  (Riche  et  Bérard,  Alsberg  et  Hübner). 

5°  En  traitant  une  solution  alcoolique  de  diazobromohenzolimide, 


C12H*BrAz8, 
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par  l’hydrogène  naissant,  un  mélange  de  zinc  et  d’acide  chlorhydrique,  par 
exemple  (Griess). 

La  p-bromaniline  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  57°  (Griess), 
à  62°  (Richter),  à  64°5  (II  et  À).  Son  odeur,  ainsi  que  sa  saveur,  rappelle  celle 
de  l’aniline  chlorée.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  dans  l’al¬ 
cool  et  le  sulfure  de  carbone. 

Soumise  à  des  distillations  répétées,  elle  s’altère  sensiblement,  avec  forma¬ 
tion  d’aniline,  de  di  et  tribromanilines  ;  chauffée  à  200°  avec  de  l’eau,  elle 
donne  de  l’acide  bromhydrique  et  un  corps  bleu  insoluble  dans  l’eau.  Le  chlo¬ 
rure  de  chaux  colore  sa  solution  en  violet  et  communique  une  teinte  rouge  à 
ses  sels;  ces  derniers  colorent  le  bois  de  sapin  en  jaune. 

L’amalgame  de  sodium  la  convertit  lentement  en  aniline;  le  bromure  d’é¬ 
thyle,  en  bromhydrate  d’éthylaniline  bromée  ;  l’acide  azoteux,  en  diazobromo- 
benzol  ;  le  bromoplatinate  de  cette  dernière  base,  soumis  à  la  distillation,  four¬ 
nit  une  benzine  bibromée  solide,  fusible  à  89°. 

Traitée  par  une  quantité  calculée  d’acide  nitrique,  en  présence  de  10  p. 
d’acide  sulfurique,  elle  donne  naissance  à  une  p-broinonitraniline  fusible  à 
151-152°,  ayant  pour  composition  C12Hs(Az04)BrAz;  en  atomes  : 

C6fI5(AzH2).Az02.Br.[AzH2  :  AzO2  :  Br  =  1  :  5  :  4]. 

(Nolting  et  Colin). 

Attaquée  par  l'acide  nitrique  concentré,  elle  fournit,  entre  autres  produits, 
un  corps  fusible  à  187°,  ayant  la  composition  de  la  trinitraniline  et  donnant, 
comme  cette  dernière,  des  aiguilles  rouges  avec  l’anthracène.  L’acide  nitrique 
moins  concentré  est  sans  action.  Contrairement  aux  benzines  bromées,  qui  se 
laissent  nitrer  directement,  les  anilines  bromées  ne  paraissent  susceptibles  de 
s’unir  à  l’acide  nitrique  qu’en  perdant  partiellement  ou  la  totalité  de  leur 
brome  (Hager). 

Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  à  150-160°,  elle  se  dé¬ 
double  en  aniline  et  en  aniline  dibromée  (Fittig,  Buchner). 

En  solution  éthérée,  le  sodium  la  transforme  en  azobenzide,  sans  production 
de  benzidine  (Anschütz  et  Schultz). 

Le  chlorhydrate  de  parabromaniline , 

C12H6BrAz.HCl, 

se  pépare  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant;  il  se  dé¬ 
pose  par  le  refroidissement  une  masse  fibreuse,  nacrée,  qui  cristallise  dans 
l’eau,  par  une  évaporation  lente,  en  gros  cristaux  clinorhombiques. 

Le  chloroplatinate, 

C12lI6BrAz.IICl.PtCl2, 

est  en  paillettes  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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Le  nitrate  cristallise  en  aiguilles  longues,  peu  solubles  à  froid,  beaucoup 
plus  solubles  à  chaud. 

Le  sulfate, 

(ClïHeBrAz)*.S*H*08, 

cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  larges,  groupées  en  éventails. 

L ’oxalale  neutre, 

(C“H«BrAz)*.CW, 


est  un  précipité  cristallin  qu’on  obtient  en  mélangeant  une  solution  alcoolique 
de  la  base  avec  une  solution  aqueuse  d’acide  sulfurique.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 


DIBR0MANIL1NES. 

,  (  Équiv.  .  .  C12H5Br2Az. 

rormulps  % 

(  Atom.  .  .  CGH5Br2Az  =  CGH5Br2.  AzH2. 


1°  O-Dibromaniline  dissijmétrique. 

(AzH*  :  Br  :  Br  =  1  : 3  :  4). 

Elle  a  été  obtenue  par  Korner  en  réduisant  l’o-dibromonitrobenzine. 

C’est  une  base  qui  bout  à  80°, 4. 

2°  M-Dibromaniline  dissymétrique. 

(AzlI2  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4). 

Syn.  :  a-dibromaniline. 

Elle  prend  naissance  : 

1°  Dans  la  distillation  de  l’isatine  dibromée,  en  présence  de  la  potasse 
(Ilofmann)  ; 

2Ü  Par  réduction  de  la  dibromobenzine  correspondante  (Korner)  ; 

o°  En  chauffant  en  vase  clos  de  l'azoxybenzide  avec  de  l’acide  bromhydrique 
(Sendziuk)  ; 

4°  Lorsqu’on  distille  de  l’acétanilide  dibromée  avec  de  la  potasse  (Griess). 
Le  produit  distillé  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique,  la  solution  est  éva¬ 
porée  et  le  résidu  est  traité  par  l’eau  bouillante,  l’aniline  monobromée,  qui 
peut  s’y  rencontrer,  se  dissout  à  l’état  de  chlorhydrate,  tandis  que  la  dibroma- 
niline  reste  à  l’état  insoluble  (Baumhauer). 
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5°  Lorsqu’on  chauffe  la  nitrobenzine,  vers  180°.  avec  de  l'acide  bromhydri- 
que,  il  se  produit  de  l’aniline  di  et  tribromée. 

Pour  la  préparer  avec  l’azoxybenzide,  sans  beaucoup  de  produits  secon¬ 
daires,  on  chauffe  ce  corps  en  vase  clos  avec  un  excès  d'acide  bromhydrique, 
d’une  densité  de  1,58,  tant  que  la  couche  oléagineuse  d’azoxybenzide  n’a  pas 
disparu.  Le  produit  solide,  dissous  dans  l’eau,  neutralisé  par  le  carbonate  de 
sodium,  fournit  des  aiguilles  blanches  de  dibromaniline  : 


C**H10Àz*Os  -t-  4HBr = H20'2-f-H2  +  2C12H5Br2Az. 


L’acide  iodhydrique,  dans  les  mêmes  circonstances,  fournit  de  la  benzidine. 

La  m-dibromaniline  est  en  grands  prismes  rhombiques,  ou  en  aiguilles  fu¬ 
sibles  à  79°, 5  (Griess),  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  aisément  solubles 
dans  l’alcool. 

L'amalgame  de  sodium  la  transforme  en  aniline;  par  une  action  ménagée, 
il  semble  se  former  d’abord  de  l’aniline  monobromèe  (Sendziuk). 

Traitée  en  solution  alcoolique  par  l’acide  azoteux,  elle  engendre  un  dérivé 
diazoïque,  que  l’alcool  transforme  à  chaud  en  une  benzine  dibromée  liquide, 
bouillant  à  215°  (Meyer  et  Stüber). 

C’est  une  base  faible,  dont  les  sels  cristallisables  sont  décomposés  par  l’eau 
et  colorent  en  jaune  le  bois  de  sapin. 

Le  chlorhydrate , 

C12H5Br2Az.HCl, 

s’obtient  à  l’aide  d’une  dissolution  bouillante  de  la  base  dans  l'acide  chlor¬ 
hydrique.  Il  cristallise  sous  forme  de  cristaux  étalés,  que  l’eau  chaude  dé¬ 
double  avec  mise  en  liberté  de  la  base,  sous  forme  de  gouttelettes  huileuses  qui 
viennent  se  rendre  à  la  surface  du  liquide.  On  observe  la  même  décomposition 
à  l’évaporation  spontanée  d’une  solution  du  sel  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate, 

C12H3Br2Az.HCl.PtCl2, 

cristallise  en  prismes  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sulfate , 

(C12H8Br*Az)*.S2H208, 


est  en  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’alcool,  décomposables  par  l’eau. 
Cristallisé  dans  l’alcool,  il  se  colore  en  rouge  à  l’air,  et  s’altère  au  voisinage 
de  100°;  vers  150°,  il  se  charbonne. 

Dissoute  dans  l’acide  acétique,  la  m-dibromaniline  se  dépose  sans  altération 
par  l’évaporation  du  liquide. 
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M-dibromaniline  symétrique 
(AzH2  :  Br  :  Br=  1  :  5  :  5). 

Elle  a  été  préparée  par  Kürner  en  réduisant  la  m-dibromonitrobenzine  cor¬ 
respondante,  fusible  à  104°, 5. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  56°, 5. 

5°  P-Dibrom  aniline. 

(Azll2  :  Br:  Br  =  l  :  2  :  5). 


Syn.  :  Dibromaniline-3. 

Elle  prend  naissance  lorsqu’on  réduit  la  benzine  dibromonitrée,  fusible  à 
89°.  On  opère  la  réduction  par  le  sulfure  d’ammonium,  ou  mieux  par  l’étain  et 
l'acide  chlorhydrique  ;  on  traite  par  la  soude  et  l’on  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  surchauffée;  on  achève  la  purification  par  des  cristallisations 
dans  l’alcool. 

Elle  cristallise  par  évaporation  de  la  solution  alcoolique,  en  prismes  mame¬ 
lonnés,  fusibles  à  51-52°,  insolubles  dans  l’eau. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool  chaud,  qui  l’abandonne  par  le  refroidisse¬ 
ment  sous  forme  d’un  liquide  huileux  (Meyer,  Stüber). 

Ses  sels  sont  très  instables. 

Le  nitrate  cristallise  en  magnifiques  aiguilles  nacrées,  décomposables  par 

l’eau. 


TRIBROMANILINES. 

1°  Tribromaniline  symétrique  ou  ordinaire. 

(AzH*  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2:4:6). 

Elle  se  forme  lorsqu'on  fait  réagir  directement  le  brome  sur  l’aniline,  sur 
la  para  ou  l’o-bromaniline  (Fritzsche,  Hoffaun,  Kôrner).  Baumhauser  l’a 
obtenue,  mélangée  à  de  la  m-dibromaniline,  en  attaquant  la  nilrobenzine  par 
l’acide  bromhydrique. 

Losanstsch  conseille  de  traiter  l’aniline,  en  suspension  dans  l’eau,  par  une 
solution  de  brome  dans  un  mélange  à  parties  égales  d’alcool  et  d’eau. 

Elle  est  en  aiguilles  fusibles  à  118°  (Korner),  à  119-120°  (Fittig  etBüchner), 
bouillant  sans  décomposition  vers  500°. 

Avec  l’acide  azotique  concentré,  elle  donne  à  chaud  du  dibromodinitro- 
méthane,  de  la  tétrabromobenzine  bouillant  à  95-90°,  du  bromanile,  de  l’acide 
picrique,  de  l’acide  oxalique  et  un  produit  d’un  rouge  foncé.  En  variant  les 
conditions  de  l’expérience,  on  obtient  aussi  de  la  dibromonitraniline,  fusible 
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à  206-207°,  el  de  la  tribromobenzine  fusible  à  119  120°  (Meyer,  Stüber  Wurster, 
Nôlting). 


2°  a-Tribromaniline 
(AzII  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  5  :  4  :  5). 

/ 

Kôrner  l’a  obtenue  en  réduisant  l’a-tribromonilrobenzine  fusible  à  112°. 

Elle  est  en  cristaux  qui  ne  fondent  pas  encore  à  130°  et  qui  se  décomposent 
à  une  température  plus  élevée.  Elle  possède  des  propriétés  basiques. 


TÉTRABROMANILINE. 

(AzH2  :  Br4  =  1 :  2:5:  4:6). 

Elle  se  prépare  par  bromuration  de  la  métabromaniline  ou  de  la  dibroma- 
niline  (1  :  2  :  5). 

Elle  est  en  aiguilles  fusibles  à  115°3  (Kôrner,  Wurster  et  Nôtling). 


PENTABROM  ANILINE. 

„  (  Équiv.  .  .  C12fI2Br5Az. 

r  onnii  Ipc  1 

\  Atom.  .  .  C6H*Br5Az  =  G6.Br5.AzH8. 

Aiguilles  fusibles  à  222°,  obtenues  par  bromuration  de  la  dibromaniline 
symétrique  (1  :  3  :  5)  (Kôrner). 


111 

Chlorobromaxiilines . 


O-CHLORO-P-BROMANILINE. 


Elle  se  forme,  en  même  temps  que  la  p-bromaniline,  lorsqu’on  soumet  la 
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parabromonitrobenzine  à  l’action  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  sans 
ménager  la  réaction;  elle  prend  aussi  naissance  par  la  chloruration  de  la  para- 
bromaniline  (llübner  et  Alsberg,  Fittig  et  Buchner). 

Elle  cristallise  en  longs  prismes,  fusibles  à  G9°-G9°,5,  volatilisables  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau. 

Elle  se  combine  aux  acides, 


DICHI.ORO-P-BROMANILINE 


(AzH2  :  Cl  :  Br  :  ci=i  :  2  :  4  :  G). 

Elle  prend  naissance  dans  la  chloruration  de  la  p-bromaniline. 

Elle  est  en  cristaux  fusibles  à  93°, 5,  qui  ne  se  combinent  pas  avec  les  acides 
(F.  et  B.). 


PARACHLORODIBROMANILINE 

(AzH2  :  Br  :  ci  =  1 : 2  : 4  : 6). 

Obtenue  par  Hofmann  en  faisant  réagir  le  brome  sur  la  parachloraniline 
(chloraniline-a). 

En  arrosant  avec  du  brome  les  cristaux  de  cette  base,  il  se  manifeste  une 
vive  réaclion  et  la  masse  prend  une  coloration  violette;  on  continue  l’action  du 
brome,  jusqu’à  ce  que  la  matière  fondue  ne  soit  plus  attaquée  ;  on  lave  le 
produit  à  l’eau  et  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

La  p-chlorodibromaniline  est  en  prismes  incolores,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  elle  fond  dans  l’eau  bouillante  en  une 
huile  brune,  qui  se  volatilise  avec  la  vapeur  d’eau  pour  se  déposer  ensuite  sous 
forme  d’aiguilles  brillantes. 

L’acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration  violette,  ce  qui  donne  un 
soluté  précipitable  par  l’eau;  l’acide  nitrique  la  décompose.  La  potasse  et 
l’ammoniaque  la.dissolvent  sans  altération. 

L’acide  chlorhydrique  bouillant  la  dissout  aisément,  mais  la  majeure  partie 
se  dépose  par  le  refroidissement  et  la  solution  ne  précipite  ni  par  le  chlorure 
platinique,  ni  par  le  sublimé.  Elle  ne  parait  donc  pas  susceptible  de  s’unir 
aux  acides. 


0  -  CH  LOROD1BROM  ANILINE 

(AzH8  :  Cl  :  Br  :  Br  =  l  ;  2:4:  G).  * 

Obtenue  par  Cari  Langer  en  attaquant  par  le  brome  l’o-chloraniline. 

Elle  est  en  longues  aiguilles  blanches  qui  fondent  à  123°, 5;  elle  est  donc 
isomérique  avec  la  précédente. 

23 
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TRIBROMO-M-CHLORANILINE 

(AzH2  :  Br  :  Cl  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  6). 

Aiguilles  blanches,  minces,  fusibles  à  123°, 5,  qui  se  forment  par  l’action  du 
brome  sur  la  m-chloraniline  (Cari  Langer). 


TRICHLORODIBROMANILINE 

(AzH2  :  Cl  :  Br  :  Cl  :  Br  :  ci  =  l  :  2  :  3 :  4  : 5  :  6). 

Aiguilles  fines,  incolores,  fusibles  à  238°, 5,  formées  par  l’action  du  chlore 
non  en  excès  sur  la  dibromaniline  symétrique. 


TRIBROMODICHLORANILINE 

(AzH2  :  Br  :  Cl  :  Br  :  Cl  :  Br  =  1  :  2  :  5  :  4  :  5  : 6). 

Belles  aiguilles  blanches,  fondant  à  219°, 5,  qui  prennent  naissance  lorsqu’on 
fait  réagir  le  brome  sur  la  dichloraniline  symétrique. 


IV 

Iodanilines. 


M—IOD  ANILINE. 

(  Équiv.  .  .  C12H6IAz. 

pnrmii  ps  % 

/  Atom.  .  .  C6H6IAz  =  C6HH.ÀzH2. 

(AzH2: 1=1 :5). 

Syn.  :  [i-iodaniline. 

Elle  a  été  obtenue  par  Griess  en  réduisant  par  le  sulfure  d’ammonium  la 
m-iodonitrobenzine  ((3-iodonitrobenzine),  fusible  à  34°,  dérivée  de  la  (3-diazo- 
nitrobenzine.  ■  ' 

Elle  cristallise  en  lamelles  argentées,  fusibles  à  25°. 
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P-IODAMLINE 


(AzH3:I  =  2':4). 

On  l’obtient  : 

lu  Par  l’action  directe  de  l’iode  sur  l’aniline  (Hofmann)  ; 

2°  Dans  la  réduction  de  la  benzine  iodonitrée,  obtenue  en  nitrant  l’iodo- 
benzine  (Kékulé)  ; 

5°  En  réduisant  par  le  sulfure  d’ammonium  lViodonitrobenzine,  fusible  à 
471°, 5,  dérivé  de  l’a-diazonitrobenzine  (Dérivé  para)  (Griess). 

4°  En  décomposant  par  l’acide  chlorhydrique  l’iodacétanilide  (Michael  et 
Norton). 

Pour  l’obtenir  en  partant  de  l’aniline,  on  ajoute  peu  à  peu  à  la  base  anhydre 
4  partie  et  demie  d’iode,  et  on  traite  le  produit  cristallin  par  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu  d’un  peu  d’eau;  il  se  forme  un  chlorhydrate  d’iodaniline, 
tandis  que  celui  d’aniline  reste  en  solution.  On  lave  ce  produit  à  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  on  le  dissout  dans  l’eau  bouillante  qu’on  additionne  de  noir  lavé  ;  on 
purifie  le  sel  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante.  On  précipite 
finalement  la  base  par  l’eau  bouillante,  on  la  dissout  dans  l’alcool  et  on  préci¬ 
pite  par  l’eau  ;  il  reste  en  solution  une  certaine  quantité  de  base,  se  déposant 
par  évaporation  en  gouttelettes  huileuses  qui  se  solidifient  par  le  refroidisse¬ 
ment. 

On  la  prépare  plus  facilement  avec  la  p-iodacétanilide. 

A  cet  effet,  on  dissout  l’acétanilide  dans  beaucoup  d’acide  acétique  cristalli- 
sable  et  on  y  ajoute  une  molécule  de  chlorure  d’iode. 

La  solution  brune  laisse  déposer  peu  à  peu  une  partie  de  l’iodacétanilide 
formée;  on  précipite  le  reste  par  l’eau,  et  on  fait  cristalliser  le  tout  dans 
l’eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  des  tables  rhombiques,  fusibles  à  481°, 5,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique. 

Chauffé  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  ce  dérivé  fournit,  après  saturation 
avec  l’ammoniaque,  la  p-iodaniline.  Le  rendement  est  très  avantageux  (Michael 
et  Norton). 

La  p-iodaniline  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles,  jamais  en  octaèdres; 
elle  fond  à  60°  et  peut  rester  longtemps  en  surfusion;  elle  est  volatile  sans 
décomposition  et  distille  facilement  avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  l’esprit  de  bois,  l’acétone,  le  sulfure  de  carbone,  les  essences 
et  les  huiles  grasses;  l’eau  bouillante  n’en  prend  qu’une  faible  quantité, 
qu’elle  abandonne  par  le  refroidissement  en  fines  aiguilles  euchevêtrées. 

Ses  solutions  n’ont  aucune  action  sur  les  réactifs  colorés  ;  toutefois,  elles 
colorent  en  jaune  vif  le  bois  de  sapin  et  la  moelle  de  sureau. 

Exposée  à  l’air,  elle  se  colore  peu  à  peu  et  finit  par  devenir  entièrement 
noire.  Le  chlorure  de  chaux  la  colore  en  rouge. 

Chauffée  doucement  avec  du  potassium,  elle  se  décompose  avec  violence,  en 
donnant  de  l’iodure  et  du  cyanure  de  potassium. 
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L’amalgame  de  potassium,  en  agissant  sur  une  solution  de  son  nitrate,  ré¬ 
génère  un  peu  d’aniline,  en  même  temps  qu’il  se  forme  un  corps  cristallin,  de 
couleur  jaune;  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  la  transforment  en  aniline;  il  en  est 
de  même  avec  l’acide  iodhydrique  à  100°. 

Elle  est  inattaquable  par  la  potasse  bouillante,  en  soluté  aqueux  ou  alcoo¬ 
lique. 

Avec  le  chlore,  elle  donne  de  la  tricbloraniline,  du  trichlorophénol  et  du 
chlorure  d'iode  ;  avec  le  brome,  de  l’aniline  tribromée  et  du  bromure  d’iode; 
avec  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d’acide  chlorhydrique,  du  chlor- 
anile  et  du  trichlorophénol. 

L’acide  nitrique  concentré  l’attaque  vivement,  avec  dépôt  d’iode  et  formation 
d’acide  picrique.  L’anhydride  chromique  l’attaque  énergiquement. 

Chauffée  avec  l’éther  étliyliodhydrique,  elle  engendre  de  l’éthyl  et  de  la  di- 
éthylaniline,  l’iode  étant  mis  en  liberté  (Hofmann).  Avec  le  bromure  d’éthyle, 
Kékulé  a  obtenu  du  bromhydrale  d’éthyliodaniline. 

Lorsqu’on  fait  passer  du  chlorure  de  cyanogène  dans  une  solution  éthérée 
d’iodaniline,  il  y  a  formation  de  chlorhydrate  de  mélaniline  diiodée 

C86H11PAz3.HCl, 

et  de  phénylcarbamide  iodée, 

C2H2I(C12H3)Az202. 

Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels  cristallisables,  qui 
sont  moins  solubles  que  ceux  d’aniline;  aussi  une  solution  aqueuse  d’aniline 
précipite-t-elle  l’iodaniline  de  ses  sels.  Elle  précipite  les  sels  d’aluminium, 
mais  elle  est  sans  action  sur  les  sels  de  zinc  et  de  fer;  avec  le  sulfate  de 
cuivre,  elle  donne  un  précipité  jaune. 

Le  chlorhydrate  d'iodanUine, 

C12H6IAz.HCl, 

crislallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  ou  en  aiguilles  minces,  larges,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’eau.  Sa 
solution  aqueuse  est  complètement  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré. 

Le  bromhydrale  ressemble  complètement  au  sel  précédent. 

Le  chloroplatinate, 

C12ll°lAz.UCl,PlCl2, 

est  un  précipité  cristallin,  d’un  rouge  orangé. 

Le  chloraurate  est  une  poudre  écarlate,  peu  stable. 

L 'iodhydrate  se  présente  sous  forme  d’une  masse  radiée,  facilement  décom- 
posable,  plus  soluble  que  le  chlorhydrate. 
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Le  nitrate, 

C'MPIAz.AzO6!!, 

cristallise  dans  l’eau  en  belles  aiguilles  longues,  très  minces,  fort  solubles 
dans  l’eau,  l'alcool  et  l’éther;  sa  solution  aqueuse  se  précipite  par  le  nitrate 
d’argent. 

Le  sulfate, 

(C,*fl6IAz)î.S*H*08, 

est  en  paillettes  brillantes,  qui  se  décomposent  à  l’ébullition  dans  l’eau;  car, 
lorsqu’on  le  fait  cristalliser,  il  reste  toujours  un  résidu  insoluble. 

L 'oxalate, 

(G1*H6lAz)*.(:*Ha08, 

cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther. 


M-DIIODANILINE. 


Formules 


(  Équiv. 
/  Atom . 


C12HsPAz. 

GGI  PPA  z  =  C61 13P .  AzH2 . 


(AzlP  :  I  ;  1  =  1  ;  2  ;  4). 


Elle  prend  naissance  lorsqu’on  traite  par  une  solution  alcoolique  d’iode  le 
chlorure  de  mercure-phénylammonium,  C12H5Hg2Àz.HCl  (Rudolph),  ou  encore 
par  la  réaction  du  chlorure  d’iode  sur  une  solution  acétique  d’aniline  (Michael 
et  Norton). 

Aiguilles  blanches,  fusibles  à  95-96°,  qui  donnent  avec  les  acides  des  sels 
décomposables  par  l’eau  froide,  et  que  l’éther  azoteux  transforme  en  m-di- 
iodobenzine. 


TRI  IODANI  LINE  SYMÉTRIQUE. 

(  Équiv.  .  .  G12]  PPA  z. 

formules  ^  Atom  .  CBIPPAz  =  C°IPP.AzIP. 

(AzlP:  1  ;  I  ;  1=1  :  :  4:6). 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’iode  sur  une  solution  chlorhy¬ 
drique  d’aniline.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  185°, 5  (Steu- 
house,  Michael  et  Norton)  ;  elle  est  assez  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 
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V 

Nitr  anilines. 


O-NITRANILINE. 

Formules  S  ^ 

(  Atom.  .  .  G6H6(Az02)Az:=C6H4(Az02).AzH2. 

(AzHs:  Az04  =  l  :  2). 

Svn.  :  y-nitr aniline. 

«i  * 

Elle  se  forme  par  Faction  de  l’ammoniaque  sur  la  bromonitrobenzine,  fusible 
à  58°  : 

C12H4(ÀzO‘)Br-t-  2AzH3  =  A  zlFBr  -h  GlîH6(Az04)  Az. 

On  chauffe  le  composé  bromonitré  avec  une  solution  alcoolique  d’ammo¬ 
niaque  pendant  12  à  15  heures,  à  une  température  de  180°;  on  évapore  à  sec 
le  produit  de  la  réaction  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  l’eau 
bouillante. 

Il  est  préférable  de  réduire  directement  l’o-dinitrobenzine  (Rinne  et  Zincke), 
ou  de  traiter  l’o-nitracétanilide  par  l’acide  chlorhydrique,  à  la  température  de 
100°  (Grethen). 

TNielzki  et  Benckiser  chauffent  pendant  1  heure,  à  170-180°,  l’o-nitraniline 
sulfonate  de  potassium  avec  10  p.  d’acide  chlorhydrique,  d’une  densité  de  1,2. 
On  obtient  ainsi  un  liquide  à  peine  coloré,  qui  fournit  par  l’ammoniaque  des 
lamelles  jaune  d’or,  fusibles  à  71°, 5. 

On  arrive  plus  rapidement  au  même  résultat  en  opérant  ainsi  qu’il  suit  : 

On  dissout  1  p.  d’acétanilide  pure  dans  4  p.  d’acide  sulfurique  fumant,  en 
refroidissant.  Après  avoir  chauffé  pendant  quelques  heures  au  bain-marie,  on 
ajoute  1  p.  d’acide  sulfurique  ordinaire  et  on  laisse  refroidir;  on  nitre  alors, 
à  basse  température,  avec  une  quantité  calculée  d’acide  azotique.  On  verse 
dans  l’eau,  on  laisse  reposer  pour  éliminer  complètement  l’acide  acétique  et  on 
prépare  l’o-nitraniline  sulfonate  de  potassium  avec  le  carbonate  de  potassium. 
20  gr.  d’acétanilide  donnent  25  gr.  de  sel  potassique,  que  l'acide  chlorhydrique 
scinde  quantitativement  en  o-nitraniline  et  acide  sulfurique  : 

Cl*HsK(Az0*)S*06  +  IFO2  =  S2KH08  4-  C12H6(Az04)Az. 

L’o-nitraniline  est  en  aiguilles  fines,  longues,  d’un  jaune  foncé,  fusibles 
à  71°, 5  (Kôrner)  elle  est  plus  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  que  sesiso- 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS, 


559 


mères,  et  se  volatilise  plus  facilement  avec  la  vapeur  d’eau.  Sa  solution  bouil¬ 
lante  dépose  d’abord  des  gouttelettes  oléagineuses,  qui  finissent  par  cristalliser 
en  aiguilles;  à  une  température  plus  élevée,  elle  se  volatilise,  sans  décomposi¬ 
tion  marquée. 

L’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la  convertissent  enphénylène-diamine,  fusible 
à  99°. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  nitrique  fumant  pour  former  une  solution  qui 
n’est  pas  précipitée  par  l’eau,  mais  qui  dépose  à  la  longue  des  flocons  rouges. 

Elle  s’unit  au  quinon  pour  former  des  produits  d’addition  de  composition 
variable,  mais  de  propriétés  physiques  constantes  :  ce  sont  de  gros  cristaux 
rouges,  fusibles  à  94-97°  (Hebebrand). 

Ses  sels  sont  colorés  en  jaune,  ce  qui  les  distingue  des  isomères  corres¬ 
pondants. 


Le  chlorhydrate , 

ClsH6(AzO)Az.HCl, 
est  en  aiguilles  jaunâtres,  dédoublables  par  l’eau. 

Le  nitrate  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes. 

Le  sulfate  ne  paraît  pas  susceptible  de  cristalliser  (Walker  et  Zincke). 


L’acide  o-nitraline-sulfonique,  C12H6(Az0l)Az.S206,  se  prépare  en  dissolvant 
1  p.  d’acétvl-sulfanilate  de  sodium  dans  5  p.  d’acide  sulfurique  concentré;  on 
refroidit  soigneusement  et  on  ajoute  une  quantité  calculée  d’acide  nitrique 
dissous  dans  l’acide  sulfurique;  on  verse  dans  l’eau  glacée,  on  traite  par  la 
chaux;  on  filtre,  on  ajoute  un  excès  d’acide  sulfurique  étendu  et  on  fait  bouillir 
pour  éliminer  l’acide  acétique.  En  saturant  le  soluté  par  le  carbonate  de  potas¬ 
sium  et  en  le  précipitant,  après  filtration,  par  un  excès  de  potasse  caustique, 
on  obtient  Yo-nitraniline-sulfonate  de  potassium,  sel  peu  soluble  dans  les  alca¬ 
lis,  qu’on  représente  par  le  schéma  suivant  : 


c  so3k 


AZH* 


On  a  vu  plus  haut  que  l’acide  chlorhydrique  transforme  ce  sel  en  o-nitra- 
niline. 

Lorsqu’on  le  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  de  la  potasse  caustique,  il 
se  dégage  de  l’ammoniaque  et  il  se  forme  un  sel  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles,  probablement  Y o-nitrophénol-sulfonate  de  potassium  (N.  et  B.). 
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M-NITRANILINE 

(AziP  :  Az04=i  :  5). 

Elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  et  Muspratt  en  réduisant  partiellement  la 
m-dinitrobenzine,  fusible  à  86°  : 

C12Ill(Az01)2  H-  H6  =  2IP02  +  C12H6(Az04)Az. 

Pour  la  préparer,  on  dissout  10  p.  du  dérivé  dinitré  dans  50  p.  d’alcool  à 
90°,  on  ajoute  5  p.  d’ammoniaque  concentrée  et  on  fait  passer  dans  le  soluté, 
à  une  douce  chaleur,  un  courant  d’acide  sulfhydrique,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se 
dépose  plus  que  fort  peu  de  soufre;  on  précipite  par  l’eau  et  on  reprend  le  pré¬ 
cipité  à  l’ébullition  par  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  qui  s’empare  de  la 
m-nitraniline;  la  solution  chlorhydrique  est  traitée  par  l’ammoniaque  et  le 
précipité  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante  (Beilstein  et 
Kurbatow). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  109°, 9,  bouillant  à  285° 
(M.  et  II.) ,  ayant  pour  densité  1,45  (Schroder)  ;  sa  saveur  est  sucrée  et  brûlante. 
À  froid,  elle  n’a  presque  pas  d’odeur,  mais  à  chaud  elle  dévéloppe  une  odeur 
aromatique,  qui  rappelle  celle  de  l’aniline. 

Elle  se  dissout  à  18°, 5  dans  000  p.  d'eau;  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther 
la  dissolvent  facilement.  Elle  colore  en  jaune  le  bois  de  pin  et  l’épiderme;  elle 
ne  donne  pas  de  coloration  violette  avec  le  chlorure  de  chaux. 

La  lessive  de  soude,  même  à  l’ébullition,  est  sans  action  sur  elle  (Wagner). 

L’acide  nitrique  l’attaque  vivement,  avec  production  d’acide  picrique. 

Au  contact  du  brome,  elle  dégage  de  la  chaleur  et  donne  naissance  à  une 
matière  brune  et  résineuse  qui,  dissoute  dans  l’alcool,  laisse  déposer  des  cris¬ 
taux  jaunes,  probablement  de  dibromonitraniline. 

Avec  le  chlorure  de  cyanogène,  en  solution  éthérée,  elle  engendre  du 
chlorhydrate  de  dinitromélaniline , 

C!0H11(AzÔt)2Az3.HCL 


Toutefois,  en  présence  d’un  peu  d’eau,  il  y  a  formation  de  nitrophénylcar- 
bamide , 


C4H2(Az04)(C12H5)Az20*. 


Les  agents  réducteurs,  comme  l’acide  iodhydrique  ou  un  mélange  de  fer  et 
d’acide  acétique,  la  transforment  en  m-phénylène-diamine;  avec  l’amalgame  de 
sodium,  on  obtient  le  l’hydrazo-aniline,  tandis  que  l’acide  azoteux  donne  de  la 
m-diazonitrobenzine, 

C12H3(AzÛ*)Az2. 


La  m-nitraniline  est  une  base  faible  :  elle  ne  précipite  pas  les  solutions 
métalliques  et  elle  est  déplacée  de  ses  sels  par  l'aniline. 
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Tous  scs  sels  sont  acides,  précipitables  par  les  alcalis  ou  les  carbonates 
alcalins. 

Le  chlorhydrate , 

C12H6(Az04)Az.IICl, 


est  en  lamelles  rhombiques,  incolores,  nacrées,  décomposables  par  l’eau. 

Le  chloroplatinale, 

C12H6(Az04)Az.HCLPtCl2, 

s’obtient  à  l’aide  d'une  dissolution  alcoolique.  C’est  un  précipité  jaune  très 
soluble  dans  l’eau  et  même  dans  l’alcool;  on  le  purifie  par  des  lavages  à 
l’éther. 

Le  nitrate  est  une  poudre  cristalline,  facilement  soluble  dans  l’eau,  beaucoup 
moins  dans  l’acide  azotique. 

Le  sulfate  est  en  tables  rhombiques,  brillantes,  microscopiques. 

L'oxalate, 

[C12H6(Az04)Az]*.G*H20S 

constitue  des  cristaux  jaunâtres,  qu’on  prépare  à  l’aide  des  dissolutions  alcoo¬ 
liques  des  deux  composants. 

Le  tannale  est  un  précipité  floconneux. 

Le  tartrate  est  en  plaques  jaunes,  rectangulaires. 

A  la  m-nitraniline  se  rattachent  trois  corps  qui  en  dérivent  par  réduction,  la 
nithialine,  la  nitrosophényline  et  Yhydrazo-aniline. 


Nithialine. 

Lorsqu’on  abandonne  la  m-nitraniline  avec  une  solution  alcoolique  de  sul¬ 
fure  d’ammonium,  il  se  dépose  des  cristaux  d’hyposulfite  d’ammonium,  tandis 
que  le  liquide  donne  par  évaporation  une  substance  qui  se  présente,  après  des 
lavages  au  sulfure  de  carbone,  à  l’alcool  tiède  et  à  l’eau,  sous  forme  d’une 
poudre  jaune,  amorphe,  à  peine  soluble  dans  les  dissolvants  ordinaires  et  dans 
les  acides.  C’est  la  nithialine  d’Arppe. 

Dissoute  dans  l’acide  sulfurique,  elle  donne  avec  le  chlorure  platinique  un 
précipité  rouge  brun. 


362 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Nitrosophényline. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C12HnAz202(?). 

FormulPs  <  '  ' 

(  Atom.  .  .  C6H6Az20  =  C6H*(AzO).  AzH* (?). 

Nom  donné  par  Church  et  Perkin  à  un  produit  de  réduction  mal  défini  de  la 
dinitrobenzine  ou  de  la  m-nitraniline. 

On  la  prépare  en  introduisant  des  lamelles  de  zinc  dans  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  dinitrobenzine,  puis  en  ajoutant  avec  précaution  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré.  Lorsque  la  liqueur  a  pris  une  teinte  cramoisie,  onia  neutra¬ 
lise  par  un  alcali;  on  lave  l’oxyde  de  zinc  précipité  avec  de  l’alcool,  on  évapore 
celui-ci,  on  précipite  par  l'eau,  et  on  purifie  le  produit  par  dissolution  dans 
l’alcool  et  nouvelle  précipitation  par  l’eau. 

C’est  une  masse  noire,  brillante,  cassante,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
dans  la  benzine,  facilement  dans  l'alcool  et  dans  les  acides.  Elle  possède  un 
grand  pouvoir  colorant  :  une  solution  alcoolique  à  2  millièmes  est  orange  et 
paraît  opaque  à  la  lumière  réfléchie.  Les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique 
donnent  des  solutés  cramoisis,  précipitables  par  les  alcalis.  Attaquée  par 
l’hydrogène  naissant,  elle  finit  par  se  décolorer,  en  donnant  un  corps  non  oxy¬ 
géné  (Church  et  Perkin). 


Ilydrazo- aniline. 


(  Atom .  .  .  CnHuAzh 

Formules]  ,  (  C6Hl(AzH2).AzH. 

/  Équiv.  .  .  GlsHuAz4  =  <  i 

1  (  G6Hi(AzH!).AzIL 

Svn.  :  Diamido-hydrazobenzol. 


Ce  composé,  qui  est  un  dérivé  diamidé  de  l’hydrazobenzol,  se  forme 
lorsqu’on  attaque  par  l’hydrogène  naissant  une  solution  alcoolique  de 
m-nitraniline.  Le  liquide  se  colore  et  dépose  une  poudre  brune;  on  porte  à 
l’ébullition,  on  filtre,  on  précipite  par  l’eau  et  on  purifie  le  produit  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’alcool  bouillant. 

11  cristallise  en  longues  aiguilles,  d’un  jaune  d’or,  fondant  un  peu  au-dessus 
de  140°,  sublimables  à  une  température  plus  élevée.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau,  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  joue  le  rôle  d’une  base 
diacide. 


Le  chlorhydrate , 

C»HnAz\2HCl, 

qui  se  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à  une  dissolution  alcoo¬ 
lique  de  la  hase,  est  en  lamelles  jaunes,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool,  à  peine  dans  l’éther. 
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Le  chloroplatinate , 

C**HuAz*(HCl.PtCl*)*, 
est  un  précipité  couleur  de  chair. 

Le  nitrate  est  en  aiguilles  jaunes,  facilement  solubles. 

Le  sulfate, 

C24HnAz2.S2H2G8, 

est  un  précipité  jaune,  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau,  encore  moins  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther  (Haarhaus). 


P-NITRANILINE 

(AzH*:AzO*  =  l  :4). 

Syn.  :  a-nitr aniline. 

On  l’obtient  par  des  procédés  détournés  : 

1°  Lorsqu’on  décompose  par  la  potasse  le  nitrophényl-pyrotartrimide  (Arppe), 
l’acétanilide  et  le  succinanilide  nitrés  (Hofmann). 

2°  Dans  l’action  de  l’ammoniaque  sur  la  p-chloronitrobenzine,  fusible  à  85° 
(Engelhardt  et  Latscbinow)  : 

C«H*(AzO*)Cl  -h  2 AzlP  ==  AzIDCl  -t-  C12H6(Az04)Az. 


5°  En  faisant  réagir  l’ammoniaque  alcoolique,  à  180-190°,  sur  l’a-bromoni- 
trobenzine  fusible  à  125°  (Walkeret  Zincke). 

4°  Dans  l’action  de  l'ammoniaque  à  140°  sur  l’éther  mélbylique  de  l’ortho- 
nitropbénol  fusible  à  110°  (Salkowski). 

Pour  la  préparer,  d’après  Hofmann,  il  faut  transformer  à  froid  l’acétani- 
line  en  dérivé  nitré,  au  moyen  de  l’acide  nitrique  fumant,  précipiter  par  l’eau 
et  distiller  le  précipité  avec  de  la  soude  ;  on  purifie  la  base  par  cristallisation. 

Wilt  conseille  de  dissoudre  1  p.  d’acélanilide  dans  5  p.  d’acide  nitrique, 
d’une  densité  de  1,5,  et  d’ajouter  de  l’eau  :  le  p-nitracétanilide  se  précipite, 
tandis  que  l’o-nitracétanilide  reste  en  dissolution;  on  saponifie  ensuite  par 
l’acide  chlorhydrique. 

La  p-nitraniline  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
141°  (Hübner),  ayant  pour  densité  1,424  (Schrôder);  les  cristaux  appartiennent 
au  système  monoclinique  (Bodewig). 

Elle  est  soluble  dans  45  p.  d’eau  bouillante  et  dans  1250  p.  d’eau,  à  la  tem¬ 
pérature  de  18°, 5  (Arppe). 

Comme  l’o-nitraniline,  c’est  une  base  faible,  qui  ne  se  combine  pas  à  l'iodure 
d'éthyle  (Hofmann). 
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L’acide  nitrique  la  dissout  sans  altération. 

Avec  l’acide  azoteux,  elle  donne  de  l’a-diazonitrobenzine,  C12H3(Az04)Az* 
(Griess). 

Les  réducteurs  ordinaires  le  transforment  en  a-phénylène-diamine,  tandis  que 
l’amalgame  de  sodium  ne  donne  qu’une  masse  brune,  résinoïde  (Haarhaus). 

Les  solutions  de  ses  sels  donnent  avec  les  alcalis,  les  carbonates  alcalins  et 
l’aniline  des  précipités  cristallins  de  p-nitraniline. 

Le  chlorhydrate  de  y-mtr  aniline , 

Gl2ll6(Az04)Az.HCl, 

est  en  tables  rhombiques  hexagonales,  qui  se  décomposent  par  la  chaleur  ou 
même  en  présence  d’une  grande  quantité  d’eau.  Sa  solution  donne  avec  les 
alcalis  un  précipité  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Le  chloroplatinate, 

C12II6iAz04)Az.HCl.PtCP, 

se  forme  lorsqu’on  mélange  des  solutions  concentrées  de  chlorhydrate,  aqueuses 
ou  alcooliques,  avec  du  chlorure  de  platine. 

11  est  en  aiguilles  fines,  groupées  en  étoiles,  plus  solubles  dans  l’alcool  que 
dans  l’eau.  Des  lavages  prolongés  à  l’alcool  et  à  l’éther  le  décomposent,  en 
laissant  comme  résidu  une  poudre  jaune  peu  soluble. 

Le  nitrate  cristallise  en  prismes  longs  et  brillants. 

Le  sulfate, 

[C12H6(Az04)Az]2.S2H?08, 


est  en  grandes  lames  brillantes,  décomposables  par  l’eau. 

Le  tannafe  se  précipite  sous  forme  de  flocons  lorsqu’on  ajoute  du  tannin  à 
une  solution  de  la  base,  en  présence  d’un  peu  de  potasse  caustique. 

Le  tartrate  est  en  aiguilles  jaunes;  sa  solution  ne  précipite  pas  par  la  potasse, 
mais  prend  une  coloration  rouge. 

Les  nitranilines  se  transforment  en  acides  nitrobenzoïques  et  phtaliques,  en 
passant  par  leurs  dérivés  diazoïques. 

On  additionne,  par  exemple,  13gr,8  de  p-nitraniline  pulvérisée  de  500  cen¬ 
timètres  cubes  d’eau,  20gr,6  d’acide  chlorhydrique  concentré  et  7  grammes  de 
nitrite  de  sodium  dissous  dans  40  grammes  d’eau;  on  agite  constamment,  jus¬ 
qu’à  disparition  des  cristaux  nitrès  et  jusqu’à  ce  qu’il  se  dépose  des  cristaux 
jaunes  du  dérivé  diazoïque;  on  ajoute  celui-ci,  par  petites  portions,  dans  une 
dissolution  chaude  de  25  grammes  de  sulfate  de  cuivre  et  de  28  grammes  de 
cyanure  de  potassium,  le  tout  dissous  dans  150  centimètres  cubes  d’eau. 
L’opération  marche  rapidement;  on  chauffe  à  l’ébullition  et  on  filtre  après 
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refroidissement.  On  obtient  ainsi  un  nitrobenzonitrile  brut  qu’on  fait  bouillir 
pendant  une  demi-heure  avec  de  la  soude  caustique,  ce  qui  fournit  de  l’acide 
p-nitrobenzoïque,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

On  prépare  de  la  même  manière  l’acide  ortho  et  l’acide  me7a-nitrobenzoïque. 

Traités  à  leur  tour  par  le  nitrite  de  sodium  et  le  cyanure  de  cuivre,  les 
acides  amidobenzoïques  se  transforment  en  acides  cyanobenzoïques  isomé- 
riques,  susceptibles  de  fournir  par  saponification  les  acides  phtaliques  corres¬ 
pondants  (Sandmeyer). 


DIN1TRANI  LIMES. 


Formules  i  '  quiv' 
f  A  tom. 


ClsH3(Az04)sAz. 

C#H3(AzO*)*AzH*. 


M-dinitraniline  dissymétrique . 

(AzH2  :  AzO’"  :  AzO*  =  1:2:4). 

Elle  se  forme  : 

lu  En  décomposant  le  dinilrophénylcitraconimide  par  le  carbonate  de 
sodium  (Gottlieb); 

2°  En  saponifiant  par  la  potasse  le  dinitracétanilide  (Rudnew)  ; 

5°  Au  moyen  du  chloro-m-dinitrobenzol  (Engelhardt  et  Latschinow),  ou  du 
bromo  m-dinitrobenzol  et  d’une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  (C.lemm); 

4°  Dans  l’action  de  l’ammoniaque  sur  l’anisol  dinitré,  vers  120°  (Salkowski). 

Rudnew  a  démontré  l’identité  des  dinitranilines  de  Gottlieb  et  de  Clemm. 

Pour  la  préparer,  on  traite  le  dinitrophénolcitraconimide  par  une  solution 
diluée  et  bouillante  de  carbonate  de  sodium  :  il  se  dégage  de  l’acide  carbo¬ 
nique  et  il  se  dissout  du  dinitrophénylcitraconamate  de  sodium,  en  même 
temps  qu’il  se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  jaune  de  la  dinitraniline, 
qu’on  purifie  par  deux  ou  trois  cristallisations  dans  l’alcool  bouillant. 

Rudnew  conseille  d’ajouter  peu  à  peu  10  p.  d’acétanilide  dans  un  mélange 
formé  de  50  p.  d’acide  azotique  et  de  40  p.  d’acide  sulfurique,  le  tout  forte¬ 
ment  refroidi;  on  ajoute  ensuite  des  morceaux  de  glace  pour  précipiter  le  dérivé 
dinitré, 

Cdi!Os[C12II3(  Az04)sAz] . 

Après  avoir  purifié  ce  composé,  on  le  décompose,  en  bouillie  alcoolique,  par 
la  potasse  caustique;  on  précipite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Enfin,  on  peut  aussi  chauffer  la  benzine  dinitrée  monochlorée  avec  de  l’am¬ 
moniaque  alcoolique  eu  vase  clos,  évaporer  à  sec  et  faire  cristalliser  le  résidu 
dans  l’alcool.  Ce  procédé  est  le  plus  avantageux. 

Elle  est  sous  forme  de  petites  tables  rhomboïdales,  d’un  jaune  verdâtre, 
fusibles  à  175°  (Rudnew),  à  182°  (Schaumann),  sublimables  en  lamelles  rhom¬ 
boïdales  irrégulières.  Elle  détone  lorsqu’on  la  chauffe  brusquement. 
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Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  très  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante 
1000  p.  d’alcool  à  88°  en  prennent  5,  8  p.  à  la  température  de  18°  (Rudnew); 
à  la  température  de  21°,  1  p.  exige  pour  se  dissoudre  152  p.  6  d’alcool  à  95° 
(Salkowski). 

Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides. 

Le  sulfhydrate  d’ammonium  la  convertit  en  nitrophénylènediamine, 
C12H3(Az04).Az2H4.  Avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  elle  donne  une  triami- 
dobenzine  (Salkowski)  ;  avec  le  fer  et  l’acide  acétique,  Ilofmann  a  obtenu  de 
la  phénylènediamine  et  de  l’ammoniaque. 

En  solution  alcoolique,  un  courant  d’acide  azoteux  semble  la  transformer  en 
un  dérivé  diazoïque;  car  la  solution  dégage  à  chaud  de  l’azote  et  il  y  a  forma¬ 
tion  de  dinitrobenzine,  fusible  à  80°. 

Bouillie  avec  de  la  potasse  étendue,  on  observe  une  coloration  rouge;  cette 
réaction  est  très  sensible  (Willgerodt). 


M-dinitr aniline  symétrique. 
(AzH2  :  AzO4  :  AzO1  =  1  :  2  :  6). 


Elle  prend  naissance  par  l’action  de  l’ammoniaque,  à  150°,  sur  le  dinitranisol 
correspondant,  fusible  à  116°;  ou  encore  par  l’action  d’une  solution  alcoolique 
d’ammoniaque  sur  la  m-diiodonitrobenzine  (Kôrner). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  158°.  1  p.  se  dissout  à  21° 
dans  192  p.  d’alcool  à  95°. 

Avec  l’azolite  d’éthyle,  elle  donne  de  la  métadinitrobenzine,  à  la  température 
de  150°  (Salkowski). 


TRIXITRANILIXE. 


Formules 


(AzH2  :  AzO4  :  AzO4  :  Az04=  1  :  2  :  4 :  6). 


Syn  ;  Picramide. 

Elle  a  été  obtenue  par  Pisani  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  la  benzine 
trinitrée  monoclilorée  (chlorure  de  picryle)  : 


C12H2Gl(Az04)3  -h  2AzH3  —  AzH4Cl  -b  C12II4(Az04)3Az. 


On  broie  le  chlorure  avec  un  excès  de  carbonate  d’ammonium,  on  traite  par 
l’eau  et  on  fait  cristalliser  la  partie  insoluble  dans  l’alcool  bouillant1. 

Elle  cristallise  en  plaques  d’un  jaune  foncé,  à  reflets  violets  (Pisani),  ou  en 


1.  Comptes  rendus ,  t.  XXXIX,  852. 
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aiguilles  orangées,  striées,  à  reflets  violets,  fusibles  à  188°.  Elle  est  insoluble 
dans  l’eaw,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  mais  facilement  dans 
l’alcool  bouillant,  le  chloroforme  et  l’acide  acétique. 

Elle  ne  détone  pas  à  chaud,  mais  elle  émet  des  vapeurs  nitreuses  et  laisse 
un  résidu  charbonneux. 

Le  mélange  d'étain  et  d’acide  chlorhydrique  la  transforme  en  diamido- 
oxvphénol  (Salkowski).  L’éther  azoteux  est  sans  action,  même  à  la  température 
de  160°  (Meyer,  Stiiber).  Les  alcalis  aqueux  la  dédoublent  à  l’ébullition  en 
ammoniaque  et  en  acide  picrique.  Elle  ne  possède  plus  de  propriétés  basiques; 
bien  plus,  elle  s’unit  avec  diverses  bases  et  plusieurs  carbures  aromatiques. 

La  combinaison  benzénique  (benzoltrinitr aniline), 

C12H6|  ClïH*(AzO*)3Az], 


est  en  prismes  jaune  clair,  qui  s’effleurissent  rapidement  à  l’air  (Mertens).  Elle 
donne  une  combinaison  analogue  avec  le  toluène  : 

CuH8[ClsH*(AzO*)3Az] . 


L 'aniline-  trinitr  aniline, 

CwH7Az[C1*H*(AzO*)*Azl, 

constitue  des  prismes  noirs,  décomposables  par  l’alcool  à  l’ébullition  (Mertens). 


VI 

Chloronitranilines. 

(  Équiv.  .  .  C12H5Cl(AzO)Az. 
ormues  j  Atom  .  .  CcHsCl(Az02)Az  —  C6H3Cl(AzOs).AzHL 


1°  DÉRIVÉS  DE  l’0-CHL0RANILINE. 

Ils  ont  été  obtenus  par  Beilstein  et  Kurbatow  par  la  nitration  de  l’o-chlora- 
cétanilide.  10  p.  de  cette  dernière  sont  introduites  peu  à  peu  dans  un  mélange 
refroidi  de  15  p.  d’acide  azotique,  d’une  densité  de  1,52  et  de  50  p.  d’acide 
sulfurique.  En  précipitant  par  la  neige,  on  obtient  deux  chloronitracétanilides 
isomères,  qu’on  décompose  par  la  soude.  Le  mélange  est  séparé  par  la  ligroïne, 
dans  laquelle  cristallise  d’abord  l’o-chloro-m-nitraniline. 
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O-chloro-m-nitraniline 
(Aziiâ  :  ci  :  AzO  =  l  :  2  :  5). 

Elle  est  en  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
fusibles  à  117-118°. 

Son  dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  155-154°. 

Avec  l’éther  azoteux,  on  obtient  par  réduction  la  p-chloronitrobenzine, 


O-chloro-p-nitr  aniline . 

(AzH2  :  Cl  :  AzO*  =  1 : 2  : 4). 

Les  eaux  mères  de  l’isomère  précédent  contiennent  ce  corps,  mais  en  petite 
quantité;  aussi  est-il  difficile  de  l’obtenir  pur.  Il  est  possible  que  cette  chloro- 
nitraniline  soit  identique  à  celle  qu’on  obtient  par  l’action  de  l’ammoniaque 
alcoolique,  à  210°,  sur  l'o-dichloronitrobenzine 

(Cl  :  Cl  :  AzO‘= 1  :  2:4), 

car,  obtenue  de  cette  façon,  cette  base  est  également  en  aiguilles  d’un  jaune 
clair,  fusibles  cà  104-105°,  donnant  par  l’éther  azoteux  de  la  m-chloronitro- 
benzine. 


2°  DÉRIVÉS  DE  RA  M-CHLORANILINE. 

Par  la  nitration  de  la  m-chloracétanilide,  on  obtient  deux  dérivés  isomé- 
riques  qui,  saponifiés  par  l’ammoniaque  à  160°,  fournissent  deux  bases,  qu’on 
sépare  par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau,  la  première  passant  seule  à  la  dis¬ 
tillation. 


M-chloro-o-nitraniline. 

(AzH2  :  Cl  :  AzO1  =  1:5:6). 

Elle  se  forme  lorsqu’on  attaque  par  l’ammoniaque  alcoolique  la  m-dichloro- 
nitrobenzine,  fusible  à  51°  (Cl  :  Cl  :  i  :  5  :  6),  à  la  température  de  160° 

(Korner)  ;  on  peut  encore  prendre  pour  point  de  départ  le  chloro-o-dinitro- 
benzol,  fusible  à  59°  (Laubenlieimer). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  124-125°. 

Elle  donne  avec  l’acide  azoteux  de  la  p-chloronitrobenzine,  et  elle  fournit 
par  réduction  de  l’o-phénylènediamine. 
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M-chloro-p-nitraniline 
(AzH*  :  Cl  :  AzO1  =  1  :  5  :  4). 

Cette  base,  non  volatile  avec  la  vapeur  d’eau,  cristallise  dans  la  benzine  en 
lamelles  jaunes,  fusibles  à  150-157°.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  141-142°  et 
l’éther  nitreux  la  transforme  en  o-chloronitrobenzine,  fusible  à  52°, 5  et  bouil¬ 
lant  à  245°,  chloronitrobenzine  dite  liquide,  pour  laquelle  Jungfleisch  a  in¬ 
diqué  15°  comme  point  de  fusion.  Comme  contrôle,  Beilstein  et  Kurbatow  ont 
successivement  transformé  l’o-chlorobenzine  nitrée  en  o-chloraniline,  o-chlo- 
racétanilide  et  dicldoraniline. 


5U  DÉRIVÉS  DE  LA  P-CHLORANILINE. 

On  ne  connaît  actuellement  que  le  dérivé  suivant  : 


P-chloro-o-nitrani  line 
(AzH2  :  AzO3  :  Cl  =  l  :  2  :  4). 

On  l’obtient  en  nitrant  la  p-chloracétanilide;  ou  encore,  en  faisant  réagir  sur 
le  p-dichloronitrobenzol  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque,  à  la  tempéra¬ 
ture  de  100°  (Kôrner). 

Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  115°.  L’azotile 
d’éthyle  la  transforme  en  m-chloronitrobenzine.  Réduite  par  l’amalgame  de 
sodium,  elle  engendre  l’o-phénylènediamine. 


Cil  LORODIN ITRAN ILINE . 

(  Équiv.  .  .  ClîHtCl(AzOi)*Az. 
mrmues|Atom  _  C6H4Cl(AzOî)sAz=:C6H*Cl(AzOs)î.AzH!. 

(AzH2  :  AzO'*  :  Cl  :  AzO4^  1 : 2 : 4 : 6). 

Elle  prend  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  l’ammoniaque  alcoolique  sur  la 
p-dichloro-a-dinitrobenzine,  fusible  à  104°  (Kôrner);  ou  le  chlore  sur  la 
(v-)-m-dinitraniline,  fusible  à  158°;  ou  enfin,  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur 
l’éther  méthvlique  du  (3-chlorodinilrophénol, 

C2H2[C12H3Cl(Az04)20*]. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  144°, 7,  que  la  potasse  trans¬ 
forme  rapidement  en  chlorodinitrophénol. 
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DICHLORONITRANILINES. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C12fPCP(Àz04)Az. 

Dormi]  ps  •; 

l  Atom.  ..  C6H4CP(Az02)  Az = C6H*Cl2(Az02) .  AzH*. 


1°  O -dichloronitr aniline  symétrique 
(AzH2  :  Cl  :  ci  :  AzO*=i  :3 : 4 : 6). 

On  l’obtient  en  traitant  par  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque,  vers  200°, 
l’a-trichlorobenzine,  fusible  à  58°;  on  peut  aussi  nitrer  le  dichloracétanilide 
correspondant,  séparer  par  cristallisation  dans  l’alcool,  où  il  est  moins 
soluble,  l’amide  d’un  isomère,  et  saponifier  cet  amide  par  l’acide  sulfurique 
concentré. 

Elle  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  fusibles  à  175°  (Beilstein  et 
Kurbatow). 

L’amide  acétique  isomère,  qui  se  forme  ci-dessus,  fournit  à  la  saponification 
une  dichloraniline  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  95-96° 
[AziP  :  AzO2  :  Cl  :  Cl = l  :  2(?)  :  5 : 4]. 

Enfin,  on  obtient  une  troisième  dichloraniline  isomère  des  deux  précédentes 
[AzfP  :  Cl  :  Cl  :  Az04  =  1  :  2  :  5  :  6],  en  attaquant  à  210°  la  trichloronitrobenzine 
fusible  à  55-56°. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  162-1 65°  (Beilstein  et  Kurbatow). 


2°  M-dichloro-o-nitraniline  symétrique 
(AzH*:  AzO1:  Cl:  Cl:—  1 :2:5:5). 

Elle  dérive  de  la  m-diehloro-p-nitrobenzine  symétrique. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  79°.  Son  amide  acétique,  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  se  forme  quand  onnitre  le  dichloracétanilide  symé¬ 
trique  (Beilstein  et  Kurbatow). 

On  en  connaît  trois  isomères  : 

La  m-p-nilrodichloraniline  symétrique 

[AzH*: ci: Az02:Ci  =  i  : 5 : 4 : 5], 

qu’on  obtient  en  nitrant  le  dichloracétanilide  symétrique;  On  la  sépare  de 
l’isomère  ci-dessus  au  moyen  du  sulfure  de  carbone,  qui  ne  dissout  que  ce 
dernier.  Elle  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  170-171°,  que  l’azotite  d’éthyle 
transforme  en  dichloronitrobenzine,  fusible  à  71°  (Beilstein  et  Kurbatow). 
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La  m-dichlor o -o-nilr aniline  (a), 

[AzH1  :  ci  :  ci  :  AzO*=  i  :  2 : 4 : 6], 

qui  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  orangé,  fusibles  à  100°.  Son  amide  acé¬ 
tique  se  forme  lorsqu’on  nitre  le  dichloracétanilide  correspondant  (Witt)  ;  ou 
lorsqu’on  chlore  le  chloronitraeétanilide  (1  :  4  :  6)  ;  l’amide  est  saponifiée  par 
l’acide  chlorhydrique,  à  la  température  de  150-180°.  L'éther  azoteux  la  trans¬ 
forme  en  dichloronitrobenzine  fusible  à  64-05°  (m-dichloro-(s)-nitrobenzine). 

La  m-dichloru-p-nitraniline  (v), 

[Azil2  :  Cl  :  AzO1  :  Cl =1  : 2  : 4 :  6], 


qui  a  été  obtenue  par  Korner  en  nitrant  la  p-nitraniline. 

Elle  est  en  aiguilles  courtes,  d’un  jaune  citron,  fusibles  à  188°.  Avec  l’éther 
azoteux,  elle  donne  la  dichloronitrobenzine,  fusible  à  64-65°. 


5°  P-dichloro-nitraniline  symétrique 
(AzH2  :  Cl  ;  AzO1  :  Cl  =  1  :  2  ;  4  :  5) 

L’amide  acétique  de  cette  base  est  très  soluble  dans  la  benzine,  ce  qui  permet 
de  la  séparer  d’un  isomère,  les  deux  corps  se  produisant  lorsqu’on  nitre  le 
p-dichloracétanilide.  L’amide,  traitée  par  l’acide  sulfurique  concentré,  vers  100° 
fournit  la  base  elle-même  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  fusibles  à  155° 
(Beilstein  et  Kurbatow).  Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  très  peu  dans  l’acide 
acétique,  encore  moins  dans  la  ligroïne  ;  en  échangeant  le  groupement  AzH2 
contre  du  chlore,  elle  donne  l’a-trichloronitrobenzine  symétrique. 

L'isomère, 

[Azil2  :  Cl  :  Cl  :  AzO1  =  1  :  î  :  5  :  6], 

s’obtient  au  moyen  de  l’amide  isomérique  ci-dessus,  et  aussi  par  l’action  de 
l’ammoniaque,  à  150-160°,  sur  la  dichloronitrobenzine  correspondante  (Kôrner). 
Elle  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  clair;  avec  l’éther  azoteux,  elle  en¬ 
gendre  la  p-dichlorobenzine. 


DICHLORO-DINITRANILINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C12H3Cl*(Az04)2Az. 

formules  <  v  / 

\  Atom.  .  .  C°H3Cl2(Az02)2Az  =  C6HCl2(Az02)2.AzII2. 

(Azil2  :  AzO4  :  Cl  :  Cl  :  Az04= 1 : 2 (?)  :  3 : 4 : 6). 


L’amide  de  cette  base  prend  naissance,  en  même  temps  que  les  deux  autres 
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déjà  décrites,  lorsqu'on  traite  par  l’acide  azotique,  d’une  densité  de  1,52,  le 
dichloracétanilide  correspondant;  en  faisant  cristalliser  le  mélange  des  corps 
nitrés,  produits  dans  cette  réaction,  l’amide  reste  en  dissolution.  Traitée  par 
l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  la  dichloro-dinitraniline  sous  forme 
d'aiguilles  rouges,  fusibles  à  127-128°  (Beilstein  et  Kurbatow). 


TR  ICII  LORON  I  TR  ANILINE. 


_  .  (  Equiv.  .  .  C12H3Cl3(AzOl)Az. 

rormulps  \ 

\  Atom.  .  .  C12H3Cl(Az02)Az  =  C^HCl^AzO2) .AzH*. 

On  obtient  l’amide  de  cette  aniline  en  attaquant  par  l’acide  nitrique  le  tri- 
chloracétanilide  correspondant,  a-trichloracétanilide,  bouillant  à  184-185°. 
Traité  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  à  la  température  de  106°,  il  fournit 
la  base  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  124°  (Beilstein  et  Kurbatow). 

Un  isomère  de  cette  base  a  été  décrit  par  Cari  Langer,  qui  l'a  obtenu  en 
faisant  réagir  le  chlore  sur  la  m-nitralinine  : 


|  AzH2  :  Cl  :  AzO2  :  Cl  :  Cl  (?)  =  1  :  2  :  5  :  4  :  5]  (?). 


Vif 

ÏSromonilranilines. 


Formules 


(  Équiv. 
I*  Atom. 


C12ll5Br(AzO:)Br. 

C«H3Br(AzO*).AzHî. 


1°  O-bromo-p-n itranil 7 ne 
(AzH2  :  Br  :  AzO2  —  \  :  2  :  4) 

On  l’obtient  directement  eu  nitrant  l’o-bromacétanilide,  ou  en  attaquant 
l’o-dibromo-nitrobenzine,  bouillant  à  58°, C,  par  une  solution  alcoolique  d’ammo¬ 
niaque,  à  la  température  de  190°  (Kôrner).  Elle  se  forme  encore  dans  Faction 
du  brome  sur  le  p-nitrobenzanilide  (Hübner). 

Elle  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  104°, 5.  Avec  l’éther  azoteux,  elle  en¬ 
gendre  le  m-nitrobromobenzine. 


2°  M-bromo •  ( «r)-o-nitr  aniline 
(AzH2  :  Br  :  AzO1  =  1  :  3  :  6). 

Elle  s'obtient  en  aiguilles  d’un  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  150°, 4.  lorsqu’on 
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traite  à  160°,  par  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque,  la  m-dibromonitro- 
benzine,  fusible  à  01°, 0  (Wurster,  Kôrner)  ;  ou  encore  dans  les  mêmes  condi¬ 
tions,  mais  à  180°,  la  bromo-o-dinitrobenzine,  fusible  à  56°, 4. 

L’acide  azoteux  la  ramène  à  l’état  de  p-nifrobenzine,  tandis  que  les  agents 
réducteurs  la  transforment  en  o-phénylène-diamine.  Par  un  contact  prolongé 
avec  l’acide  nitrique,  elle  donne  un  bromodinitrophénol,  qui  fond  à  81°, 4. 


r»°  P-bromo-o-nitr aniline 
(AzlP  :  AzO  :  Br  =  1  :  2  :  4) . 

Elle  se  forme  : 

1°  Lorsqu’on  nitre  lé*  p-bromacétanilide  (Hübner  et  Retschy),  et  qu’on 
saponifie  l’amide  ainsi  obtenu; 

2°  Lorqu’on  attaque  la  p-dibromobenzine  par  une  solution  alcoolique  d’am¬ 
moniaque,  à  une  température  de  200-210°  (Meyer,  Wurster); 

7)°  En  chauffant  avec  de  l’ammoniaque  la  p-chlorabromonitrobenzine,  fusible 
à  68°, 6  (Kôrner). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  sublimables,  fusibles  à  111°, 4,  volatili¬ 
sais!  es  avec  la  vapeur  d'eau.  L’éther  azoteux  la  ramène  à  l’état  de  m-bromo- 
nitrobenzine.  Par  réduction,  avec  élimination  du  brome,  il  se  forme  de  Po-ph 
nvlène-diamine. 


BUOMODI X ITRAN 1  LI>ES . 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
/  Atom.  .  . 


C1*Il4Br(Az04)îAz. 

C6H2Br(AzOî)î.AzIlî. 


(a-)  Bromo-m-dinilraline 
(Azll2  :  AzO4  :  AzO4  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  6L 

Obtenue  par  Kôrner  en  bromant  la  m-dibromanilino. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  144°. 

L'éther  azoteux  ne  l’altère  pas;  mais  la  potasse  bouillante  la  dédouble  en 
ammoniaque  et  en  bromodinitrophénol,  bouillant  à  118°, 2. 

Kôrner  a  obtenu  un  isomère  indéterminé,  en  traitant  une  m-dibromodinitro- 
benzine  par  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque.  Elle  cristallise  en  longues 
aiguilles  plates,  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  178°, 4. 

Un  troisième  isomère  a  été  obtenu  d'une  manière  analogue  par  Austen,  en 
prenant  pour  point  de  départ  une  p-dibromodinitrobenzine.  Elle  est  en  houppes, 
d’un  jaune  clair,  fusibles  à  1G0°. 
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DIBROMONITR  ANILINES. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C12H4Br2(Az04)Az. 

j  Atom.  .  .  C6H2Br2(Az02) .  Azll2. 


1°  Dibromonitr aniline 
(Azll2  :  Br  :  Br  :  AzO4  =  1  :  2  ;  4  :  6) 

Kôrner  l'a  obtenue  en  bromant  l’o-nitraniline,  ou  en  traitant  par  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique  le  dibromonitranisol  ou  la  tribromonitrobenzine  corres¬ 
pondante.  Son  amide  prend  aussi  naissance  dans  la  nitration  du  dibroma- 
cétanilide  (Bemmers). 

Elle  est  en  aiguilles  d’un  jaune  orangé,  fusibles  à  127°, 5,  que  l’éther  azoteux 
convertit  en  dibromonitrobenzine  symétrique. 


2°  Dibromonitr  aniline 
AzH2  ;  Br  ;  AzO1  ;  Br=  1  :  2  :  4  :  0). 

Obtenue  par  Wurster  et  Notling  en  bromant  le  p-nitraniline. 

Elle  se  forme  encore  lorsqu’on  traite  par  l’ammoniaque  alcoolique  la  (v)-tri- 
bromonitrobenzine,  fusible  à  112°,  en  chauffant  le  tout  à  150°  ;  ou  en  attaquant 
de  la  môme  manière  le  dibromo-p-nitranisol  (Korner). 

Elle  est  en  longues  aiguilles  minces,  jaunes,  fusibles  à  202°, 5,  transformables 
en  m-dibromonitrobenzine  symétrique  par  l’éther  azoteux,  en  remplaçant  par 
le  brome  le  groupement  (AzO1)  en  tribromobenzine,  fusible  à  112°. 


o°  Dibromonitr  aniline. 

Une  dibromonilraniline,  isomérique  avec  les  deux  précédentes,  a  été  obtenue 
par  Austen  en  traitant  par  l’ammoniaque  alcoolique  la  p-dibromodinitro- 
benzine,  fusible  à  159°. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  75°,  donnant  avec  l’éther 
azoteux  de  la  p-dibromonitrobenzine. 


TRIBROMONITRANILINE. 


F  ormules 


(  Équiv.  .  .  C12H5Brs(Az04)Az. 

\  Atom.  .  .  C°llBr3(  AzO2).  Azll2. 


On  connaît  trois  isomères  répondant  à  cette  formule  : 
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1 0  Tribromo-m-nitraline 


(Azii2  :  Br  :  AzO  :  Br  :  Br  =  l  :  2  : 3 : 4  :  6). 


Elle  a  été  isolée  par  Kôrner  en  bromant  la  m-nitraniline. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  brun,  assez  solubles  dans  l’alcool, 
fusibles  à  102°, 4,  donnant  avec  l’éther  azoteux  de  la  tribromonitrobcnzine 
symétrique. 

Le  même  corps  prend  vraisemblablement  naissance  par  l’action  du  brome 
sur  la  m-diazoamidonitrobenzine  (Griess)  : 


C4*H#(AzO*)*Az3  -h  4  Br2  =  CuflsBr5(AzO*)Az  -h  ClîH*(AzO*)Az,.Br3  4-  2HBr. 


2°  (S-)  tribromonitr aniline 


(Azll2  :  Br  :  AzO1  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  3  : 4  :  6). 


Remmers  a  obtenu  une  base  isomérique  avec  la  précédente  en  attaquant  par 
l’acide  nitrique  fumant  le  (s-)  tribromanilide  et  en  saponifiant  le  produit  de  la 
réaction  par  l’ammoniaque,  à  une  température  de  180-200°. 

Elle  est  en  larges  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool,  fusibles 
à  214-215°.  Théoriquement,  ce  dérivé  bromonitré  devrait  être  identique  avec 
la  base  de  Korner. 


5°  (F-)  tribromonitraniline 


(Azll2  :  Br  :  Br  :  Br  :  AzOl=  1  :  2  :  3  :  4  :  G). 


Petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  161°, 4,  obtenues  en  faisant  passer  du  chlore 
dans  la  m-bromonitraniline,  fusible  à  loi0, 4.  Avec  l’acide  azoteux,  elle  donne 
la  (v-)tribromo-(a)nitrobenzine,  fusible  à  112°. 


CHLOROBROMONITRANIL1NE. 


Formules 


^  Equiv.  .  .  ClîIl4ClBr(AzOi)Az. 

\  Atom.  .  .  C6H*ClBr(Az02) . AzH*. 


(Azll2  :  AzO1  ;  Cl  :  Br=  1 : 2 : 4 : 6). 
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Cô 


Obtenue  par  Korner  en  bpomant  la  chloronitraniline  correspondante  (p-chloro- 
o-nitraniline),  fusible  à  116°, 4. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  106°, 4,  transformables  par 
l’éther  azoteux  en  chlorobromonitrobenzine  symétrique. 


VIII 


IodonitraniliiH^. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C12H5I(Az04)Az. 

C6H3I(Az02).AzII2. 


O-iodaniline-p-nitrée 
(AziP  :  I  :  AzO* = l  :  2  :  4). 

Elle  a  été  obtenue  par  Michael  et  Norton  en  traitant  une  solution  de  p-nitra- 
niline  par  le  chlorure  d’iode. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  jaunes  fusibles  à  105°, 5, 
assez  solubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique,  mais 
sous  forme  de  sel  stable.  Ce  chlorhydrate,  décomposable  par  l’eau,  fond 
à  162-164°. 


M-iodaniline-o-nitrée 
(Azii2  :  AzO1  :  1  =  1  :  5  :  6). 

Elle  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque, 
vers  170°,  sur  la  diiodonitrobenzine  fusible  à  168°, 4  (m-diiodinitrobenzine). 

Elle  cristallise  en  grandes  lames  d’un  bleu  d’acier,  qui  ne  fondent  pas 
encore  à  la  température  de  220°.  Elle  n’est  pas  attaquée  par  l’acide  azotique 
(Korner). 

P-  iodan  iline-o-nUrée 


(Azïp  :  AzO1 : 1  =  1 :  2  : 4). 

On  l’obtient  en  longues  aiguilles,  d’un  jaune  orangé,  fusibles  à.  122°,  quand  on 
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chauffe  avec  de  l’acide  azotique  concentré  une  solution  acétique  de  p-iodacé- 
tanilide  (Michael  et  Worton). 


DIIODONITRANILINES. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C12Ii4I2(AzOl)Àz. 

)  Atorn.  .  .  C6H2I(Az02)AzII2. 


Diiodo-m-nitraniline 
(Azll2  : 1  :  Az04=l  :  2 :  4 : 5). 

On  traite  une  solution  chlorhydrique  de  m-nitraniline  par  trois  molécules 
de  chlorure  d’iode  en  vapeur;  après  un  long  repos,  on  étend  d’eau  et  on  reprend 
le  précipité  par  l’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  fines 
aiguilles  jaunes  de  diiodo-m-nitraniline. 

Cette  base,  qui  fond  à  145°, 5,  est  soluble  dans  l’alcool,  à  peine  soluble 
dans  l’acide  acétique;  elle  est  soluble  dans  l’acide  azotique  et  dans  l’acide 
chlorhydrique,  mais  la  combinaison  qu’elle  forme  avec  ce  dernier  est  décom- 
posable  par  l’eau.  Le  chlorure  d’iode,  en  solution  chlorhydrique,  n’a  pas 
d’action  sur  elle. 

L’eau  mère  alcoolique  de  la  diiodo-m-nitraniline,  additionnée  d’eau,  fournit  un 
précipité  composé,  en  partie  d’aiguilles  jaunes  du  même  produit,  en  partie  de 
tablettes  jaunes,  qui  seules  sont  solubles  dans  l’éther  acétique;  ces  cristaux 
tabulaires,  qui  fondent  à  85-95°,  constituent  vraisemblablement  un  dérivé 
mono-iodé  de  la  m-nitraniline. 


Diiodo-p-nitr  aniline 
(AzH2  :  i  :  AzO4  : 1  =  1 : 2 : 4 : 6). 

Comme  dans  le  cas  précédent,  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  d’iode  en 
vapeur  sur  la  p-nitraniline,  il  forme  deux  dérivés  iodés  :  le  premier,  qui  est 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  est  l’iodo-p-nitraniline  fusible  à  105°, 5;  le 
second,  qui  est  le  résidu  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  cristallise  dans  un  mé¬ 
lange  d'alcool  et  de  nitrobenzine,  puis  dans  l’alcool  seul,  en  aiguilles  ou  en 
prismes,  peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  dénués  de  propriétés  basiques. 

La  diiodo-p-nitraniline  est  en  cristaux  d’un  jaune  clair,  à  reflets  bleus,  fusi¬ 
bles  à  245-244°  (Michael  et  Norton),  peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 


Dérivés  sulfuriques  de  l’aniline. 

On  connaît  deux  acides  isomériques  dérivant  de  l’aniline  ou  de  la  benzine. 
Le  premier  prend  naissance  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  sur  l’aniline 
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ou  l’oxanilide;  le  second  s’obtient  en  réduisant  l’acide  nitrophénylsulfureux 
(Laurent).  On  ne  décrira  ici  que  le  premier,  qui  est  un  véritable  dérivé  de 
l'aniline. 


ACIDE  a-AMlDOPHÉNYLSUI.FUREUX. 


,  (  Équiv.  .  .  ClsH7Az.Ss06-t-H202. 

Forrrmlos  \  1 

(Alom.  ..  C#H7Az.S0s-4-H*0  =  AzH*.C6H*.S0*I1  +  H*0. 

Syn.  :  Acide  sulfanilique ,  —  acide  p-amido-phe'nylsulf areux. 

Il  a  été  découvert  par  Gerliardt  en  1845,  étudié  par  Schmitt  en  1862. 

Pour  le  préparer,  Gerliardt  conseille  de  délayer,  dans  de  l’acide  sulfurique 
concentré,  le  mélange  d’oxanilicle  et  de  formanilide,  qu’on  obtient  en  décom¬ 
posant  par  la  chaleur  l’oxalate  d’aniline.  On  forme  ainsi  une  bouillie  épaisse, 
qu’on  chauffe  dans  un  petit  ballon,  à  un  feu  modéré,  tant  qu’il  se  produit  une 
effervescence.  En  opérant  avec  soin,  il  se  dégage  un  mélange  d’acide  carbo¬ 
nique  et  d’oxyde  de  carbone  et  le  mélange  ne  noircit  pas.  Lorsque  ce  dégage¬ 
ment  a  cessé,  on  verse  le  tout  dans  une  capsule,  on  l’abandonne  à  l’air  humide 
jusqu’à  ce  qu’il  se  concrète  en  une  masse  cristalline.  Après  avoir  lavé  les 
cristaux  à  l’eau  froide,  on  les  dissout  dans  l’eau  bouillante,  et,  par  le  refroi¬ 
dissement,  ils  se  déposent  à  l’état  de  pureté. 

La  réaction  s’effectue  en  deux  temps  :  d’aborcl  l’acide  sulfurique  déplace 
les  éléments  de  l’acide  oxalique  ;  ensuite,  il  v  a  décomposition  de  ce  dernier, 
avec  dégagement  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone  : 


Cï8H12Az20*  +  2  SsII*08  =  CaO  -h  C202  +  2  (C12H7Az.S206)  +  II202. 


Un  autre  procédé  plus  simple,  mais  moins  avantageux,  consiste  à  dissoudre 
l’aniline  dans  un  excès  d’acide  sulfurique,  à  évaporer  à  siccité  et  à  chauffer  le 
résidu  dans  une  capsule,  en  agitant  constamment,  tant  qu’il  se  dégage  des 
vapeurs  d’aniline.  Celte  opération  exige  quelques  précautions,  car  le  sulfate 
d'aniline  ne  fondant  pas,  il  peut  arriver  que  les  couches  inférieures  se  cliar- 
bonnent  avant  que  les  couches  supérieures  soient  attaquées,  surtout  si  l’on 
opère  sur  une  quantité  un  peu  notable  de  produit.  Il  faut  maintenir  la  cha¬ 
leur,  jusqu’à  ce  que  la  masse,  jetée  dans  l’eau,  ne  se  colore  plus  qu’en  rouge 
par  l’acide  chromique.  Si  on  chauffe  trop,  la  solution  aqueuse  prend  une  teinte 
rouge,  que  le  charbon  ne  fait  pas  disparaître.  On  fait  cristalliser  le  produit 
dans  l’eau  bouillante. 

L’acide  a-amidophénvlsulfureux  cristallise  en  lames  rhombiques,  brillantes, 
solubles  dans  128  p.  d’eau  à  zéro  et  dans  112  p.  à  15°.  Il  est  insoluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  môme  à  chaud. 

Ses  cristaux  renferment  une  molécule  d’eau,  qu’ils  perdent  en  partie  à  la 
température  ordinaire,  complètement  vers  110°.  Aune  température  plus  élevée, 
il  se  décompose  à  la  distillation  en  charbon,  en  acide  sulfureux  et  en  une  huile 
qui  se  transforme  en  sulfite  d’aniline  au  contact  de  l’eau. 
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Il  se  précipite  à  l’état  de  fines  aiguilles,  lorsqu’on  ajoute  un  acide  minéral  à 
une  solution  concentrée  de  l’un  de  ses  sels. 

Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge  brun  par  l’acide  chromique,  sans 
formation  de  précipité;  or,  dans  les  mêmes  conditions,  les  sels  d’aniline 
donnent  un  précipité  noirâtre,  avec  un  reflet  bleuâtre  et  cuivré,  comme  une 
cuve  d’indigo. 

Le  chlore  aqueux  colore  l’acide  sulfanilique  en  cramoisi  pâle,  et  cette  teinte 
passe  peu  à  peu  au  rouge  brun  (Gerhardt).  Suivant  Schmitt,  le  chlore  et  l’iode 
sont  sans  action  sur  une  solution  aqueuse. 

Avec  le  brome  en  excès  et  à  chaud,  il  y  a  formation  d’aniline  tribromée; 
mais,  en  employant  seulement  deux  molécules  de  brome  pour  une  molécule 
d’acide,  il  y  a  formation  d’acide  a-amido-phénysulfureux  bibromé. 

Les  alcalis  aqueux  et  bouillants  n’altèrent  pas  l'acide  sulfanilique;  avec  les 
alcalis  secs,  il  y  a  dégagement  d’aniline  et  formation  d’un  sulfate. 

A  froid,  l’acide  azotique  est  sans  action  ;  à  chaud,  il  se  dégage  beaucoup  de 
gaz  et  il  se  produit  un  liquide  rouge  foncé,  qui  se  concrète  peu  à  peu,  sans 
donner  de  cristaux. 

Dans  de  l’alcool,  tenant  en  suspension  de  l’acide  sulfanilique,  un  courant 
d’acide  nitreux  détermine  la  formation  d’un  composé  diazoïque. 

Avec  un  mélange  oxydant  de  bichromate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique 
étendu,  on  obtient  une  substance  jaune,  volatilisable  avec  la  vapeur  d’eau, 
semblable  au  quinon,  mais  fondant  déjà  à  66°;  réduite  par  l’acide  sulfureux, 
cette  substance  donne  naissance  à  de  l’hydroquinon.  Quant  au  corps  fusible  à 
06°,  il  ne  se  forme  qu’en  petite  quantité  et  constitue  sans  doute  le  pliôno- 
quinon  de  Wichelhaus;  une  autre  portion  de  la  matière  organique  est  com¬ 
plètement  brûlée. 

Suivant  Ador  et  Meyer,  l’acide  sulfanilique  paraît  appartenir  à  la  parasérie 
(AzII-  :  SCPH  =  1:4): 

C6H7Az  SO5  —  ^  ^  ^  ^ 

G  H  Az.SU  -LU  (s0-oH(4)> 

Ils  se  fondent  sur  ce  fait  que  l’acide  bromopliénylsulfureux  correspondant, 
obtenu  en  faisant  réagir  l’acide  bromhydrique  sur  le  dérivé  diazoïque  de 
l’acide  sulfanilique,  se  transforme  en  acide  téréphlalique ,  par  le  cyanure  de 
potassium,  et  en  résorcine  par  la  potasse  en  fusion. 

L’acide  sulfanilique  est  un  corps  très  acide,  qui  décompose  à  froid  les  car¬ 
bonates  et  qui  donne  avec  les  bases  des  sels  bien  définis,  présentant  avec  l’eau 
bromée  et  l’acide  chromique  les  réactions  de  l’acide  lui-même.  La  plupart  d 
ces  sels  sont  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d' ammonium, 

ClîH6(AzH4)Az.S!06, 

s’obtient  en  dissolvant  l’acide  dans  l’ammoniaque,  et  en  abandonnant  la  solu¬ 
tion  à  l’évaporation  spontanée. 


580  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Il  est  en  belles  tables  rectangulaires,  minces,  douées  de  beaucoup  d’éclat, 
très  solubles  dans  l'eau.  A  100°,  il  ne  contient  pas  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  soude, 

C12HGNaAz.S20G  +  H202, 

s’obtient  en  saturant  l’acide  à  chaud  par  le  carbonate  de  sodium. 

A  l’évaporation  spontanée,  il  se  dépose  en  belles  tables  octogonales  qui 
peuvent  atteindre  de  grandes  dimensions.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans 
l'alcool  bouillant;  ce  véhicule  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
prismatiques,  incolores.  Il  est  insoluble  dans  l'éther;  aussi  celui-ci  précipite-t- 
il  la  solution  alcoolique. 

Le  sel  de  baryum  est  en  prismes  rectangulaires  assez  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre , 

C12H6CuAz.Ss06  H-  2  H2Ü2, 

s’obtient  directement  en  dissolvant  à  chaud  de  l’hydrate  de  cuivre  dans  l’acide; 
la  solution  concentrée,  qui  est  verte,  dépose  par  le  refroidissement  de  petits 
prismes  raccourcis,  d’un  vert  foncé,  presque  noirs,  bien  qu’elle  ne  soit  pas  très 
foncée  par  elle-même. 

Les  cristaux  sont  durs,  brillants.  Ils  perdent  leurs  deux  molécules  d’eau  de 
cristallisation  à  100°  (Gerhard t). 

Le  sel  d'argent, 

C12ll6AgAz.S20G, 

se  prépare,  comme  le  sel  de  baryum,  au  moyen  du  carbonate  d’argent. 

Il  est  en  paillettes  brillantes,  facilement  réductibles. 

Le  sel  de  thallium  cristallise  assez  difficilement.  Il  est  déliquescent,  peu 
soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l'éther;  il  est  bon  d’employer,  pour 
l’obtenir  cristallisé,  un  mélange  d’eau,  d’alcool  et  d’éther  (Kuhlmann  fils). 


Acide  a-a m id o ph en yls u l fu veux  dibromé. 

„  ,  t  Équiv.  .  .  C12IFBr2Az.S20G. 

formules  ^  Atom  CGII2Br2(Azll2).SOr'lI. 

Le  brome  attaque  à  chaud  une  dissolution  aqueuse  d’acide  sulfanilique, 
avec  formation  d'un  précipité  blanc  constituant  des  aiguilles  enchevêtrées 
d’une  aniline  tribromée,  sans  doute  la  tribromaniline  symétrique  : 

C12Il7Az  .Ss06  H—  3  Br2  =  S206  -b  5  H  Br  -f-  C12fFBr3Az. 

Fait-on  réagir  deux  molécules  de  brome  sur  une  molécule  d’acide  dissous 
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dans  l’eau  chaude,  la  tribromauiline  est  accompagnée  d’acide  dibromosulf- 
anilique  : 

C12Il7Az.S2Oc  +  2  Br 2  =  2  HBr  -+-  C12HsBr2Az.S206. 

On  transforme  le  produit  brut  de  la  réaction  en  sel  barytique,  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’eau  chaude  el  qu’on  décompose  ensuite  par  une 
quantité  calculée  d’acide  sulfurique  (Schmitt). 

Cet  acide  dibromé  cristallise  de  sa  solution  aqueuse  en  grands  prismes 
incolores,  qui  retiennent  trois  équivalents  d’eau  de  cristallisation;  celle  eau 
selimine  lentement  à  la  température  ordinaire,  et  rapidement  à  110°. 

Il  supporte  sans  décomposition  une  température  de  180°;  au-dessous  de  ce 
point,  il  se  décompose,  avec  formation  de  tribromaniline;  celle-ci  prend 
encore  naissance  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  la  potasse  ou  de  la  chaux. 

11  est  facilement  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud,  l’alcool 
froid  n’en  prenant  que  très  peu. 

La  solution  aqueuse  donne  des  précipités  cristallins  avec  le  chlorure  de 
baryum,  l’acétate  de  plomb,  l’azotate  d’argent. 

La  solution  alcoolique,  traitée  par  l’acide  azoteux,  fournit  un  dérivé 
diazoïque  C12H2Br2Az2.S206. 

Le  sel  de  baryum , 

C12H4Br2BaAz.S206  -h  H202, 

cristallise  en  aiguilles  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  110°.  11  sup¬ 
porte  une  température  élevée  sans  se  décomposer. 

Le  sel  de  plomb , 

C12H*Br2PbAz.SiO<i  H*02, 

est  en  aiguilles  hydratées,  qui  deviennent  anhydres  à  110°. 

Le  sel  d'argent , 

C12H4Br2AgAz.S206, 

cristallise  en  aiguilles  légèrement  rougeâtres,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  zinc  est  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles. 


Acide  oL-benzamidophénylsulfureux. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C2,iII“Az.S-Os. 


ClïlI,1Az.S2Ot  =  C°H 


,  J  Azll.C7H50 
‘  j  SOr'!l. 


On  le  prépare  en  faisant  réagir  des  vapeurs  d’anhydride  sulfurique  sur  du 
benzanilide  refroidi;  on  chauffe  ensuite  pendant  quelque  temps  au  bain- 
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marie  le  produit  de  la  réaction,  et  on  sature  ensuite  par  le  carbonate  de 
baryum.  On  purifie  le  sel  barytique  par  cristallisation.  Le  rendement  est  peu 
satisfaisant. 

Un  procédé  plus  avantageux  consiste  à  chauffer  un  mélange  de  sulfanilate 
de  potassium  et  de  chlorure  de  benzoyle:  il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique 
et  le  résidu  contient  du  benzoylsulfanilate  de  potassium,  qu'on  purifie  par  des 
lavages  à  l’éther  et  par  des  cristallisations  dans  l’eau  bouillante  : 


C  'ni7AzS205  H-  CUU5C103  =  HCl  +  GuII402(G1-1UAz  .  S30c) . 

Il  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’éther.  Comme  il  se  dédouble  aisément  par  l’eau  en  acide  benzoïque  et 
en  sulfaniline,  il  est  difficile  de  l’obtenir  à  l’état  de  pureté  parfaite. 

Le  sel  d'argent, 

C26fl10AgÀz.S2O8, 


est  en  aiguilles  brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sel  de  baryum, 

C2CII10BaAz.S2O8  4-  II202, 

est  en  lamelles  brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide  et  fort  peu  dans 
l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  anhydres,  peu  solu¬ 
bles  à  froid. 

Le  sel  de  cuivre  est  en  aiguilles  verdâtres,  aplaties,  anhydres. 

Le  sel  de  magnésium  se  présente  sous  forme  de  lamelles  brillantes,  peu 
solubles  à  froid. 

Le  sel  de  plomb  a  pour  formule, 

Cl8II,0PbAz.S*0«  +  H*0*. 

Lamelles  peu  solubles. 

Le  sel  de  potassium, 

C26II10K  AzS20G  -(-  5  Aq, 

s’obtient  en  lamelles  brillantes,  ou  en  aiguilles  aplaties,  peu  solubles  à  froid, 
très  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

D’après  Engelhardt  et  Latschinoff,  le  chlorure  benzoïque  n’agit  pas  sur  les 
benzoylsulfates  et  on  ne  parvient  pas  à  introduire  un  nouveau  groupe  aroma¬ 
tique  dans  leurs  molécules. 
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Dérivés  azoïques. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  rapide  d’acide  azoteux  dans  de  l’alcool 
tenant  en  suspension  de  l’acide  sulfanilique,  celui-ci  entre  en  dissolution,  et  il 
se  dépose  bientôt  des  aiguilles  jaunes,  qu’on  purifie  par  des  lavages  à  l’alcool. 
On  admet  qu’elles  résultent  de  la  substitution  de  l’azote  à  trois  équivalents 
d’hydrogène  de  l’acide  sulfanilique  : 

Acide  sulfanilique . C12H7Az.S206 

Dérivé  diazoïque . C12H4(Az)Az.S206 

Ce  dérivé  diazoïque  se  forme  donc  d’après  l’équation  suivante  : 


C12Il7Az.S206  H-  Az04H=2  M)2  -h  C12II4Az2.S206. 


Schmitt  l’appelle  acide  diazopliénylsulf urique,  mais  il  ne  jouit  point  de  pro¬ 
priétés  acides. 

L’alcool,  qui  ne  le  dissout  pas  à  froid,  le  décompose  à  chaud.  L’eau  chaude, 
à  G0-70n,  en  prend  une  petite  quantité,  qui  se  dépose  par  un  refroidissement 
rapide  en  aiguilles  incolores;  la  solution  aqueuse  est  d’ailleurs  très  instable, 
car  elle  dégage  continuellement  de  l’azote,  avec  production  d 'acide  oxyphé- 
nylsulfureux  : 

C12H*Az2.S206  H-  II202  =  Az2  +  C121I6.S208. 


L’acide  sulfhydrique  semble  le  ramener  à  l’état  d’acide  sulfanilique  : 

2 C12H4Az2S200 -f- 3 S2H*  =  2  S:>+ Az2  +  2  (C12H7Az.S206). 

11  détone  à  chaud,  môme  avant  100°,  par  le  frottement  ou  par  le  choc, 
ou  encore  au  contact  du  gaz  ammoniac.  Il  est  décomposé,  avec  dégagement 
d’azote,  par  les  alcalis  aqueux  et  les  hydracides  ;  avec  l’acide  bromhydrique, 
par  exemple,  il  y  a  formation  d’acide  bromophénylsulfureux. 

bouilli  avec  de  l’alcool  à  90°,  il  dégage  de  l’azote  et  de  l’aldéhyde,  tandis  que 
le  résidu  contient  un  mélange  d'acides  phényl  et  oxyphénylsulfureux;  avec 
l’alcoôl  absolu,  la  décomposition  n’a  lieu  que  sous  pression,  et  il  ne  se  forme 
dans  ce  cas  que  de  l’acide  phénylsulfureux  et  de  l’aldéhyde  : 

C1*HiAz*S*06  -f-  C*H*(H*Ol)  =  C12H«.Ss06  -h  C4H402  +  Az2. 

Enfin  le  sulfite  de  potassium  le  transforme  en  acide  hydro-diamidobenzol-sul - 
fureux,  C12H7Az2.S206lI. 
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Le  dérivé  diazoique  de  l'acide  a.-amidophénylsulfureux  dibromé. 


en  atomes, 


C12IPBr2.Az2.S206, 


C6H2Br2Az.S203 


CeH*Br* 


{  Az  :  Az 
(  SO3 


se  forme  en  faisant  passer  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  solution 
alcoolique  d’acide  dibromosulfanilique. 

Il  cristallise  en  écailles  jaunâtres,  amères,  grasses  au  toucher.  L’alcool  le 
dissout,  mais  en  le  transformant  en  acide  dibromophénylsulfureux.  Il  est 
soluble  dans  l’eau  tiède  ;  l’eau  bouillante  le  dédouble  en  azote  et  en  acide 
oxyphénylsulfureux  dibromé  (Schmitt). 


ACIDE  AMIDOPHÉiSYLDISULFUREUX. 


Formules  S  É<|UiV' 
f  Atom . 


C12H7Az.S4012. 
G6II7Az.S20°  =  C12H 


.  [  AzII2 
3  /  (S03H)2. 


Syn.  :  Acide  disulfanilique . 


Lorsqu’on  chauffe  l’acide  sulfanilique,  vers  160-170°,  pendant  7  heures 
environ,  avec  un  grand  excès  d’acide  sulfurique,  on  obtient  un  acide  disulfo- 
conjugué  de  l’aniline,  l’acide  disulfanilique. 

Le  produit  de  la  réaction,  étendu  d’eau,  est  saturé  par  du  carbonate  de 
baryum;  après  filtration,  on  obtient  à  l’évaporation  un  sel  barytique,  qu’on 
purifie  par  plusieurs  cristallisations. 

En  enlevant  la  baryte  par  l’acide  sulfurique,  on  obtient  un  acide  qui  cris¬ 
tallise  difficilement,  et  que  l’alcool  précipite  de  sa  dissolution  aqueuse  sous 
forme  d’un  dépôt  grenu. 


Le  sel  de  baryum ,  séché  à  100°,  est  une  masse  cristalline,  ayant  pour  formule, 


Le  sel  d'argent, 


C12ÏI5BasAz.S4012. 

C12H3Ag2Az.S206, 


cristallise  en  petites  tables  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  un  mélange 
éthéro-alcoolique  (Hofmann  et  Buckton). 


THIANILIJNE. 


Formules 


^  Equiv. 
(  Atom. 


ClHJI12S2Az2. 
Cl2II,2SAz2  =  S 


/  AzH2.C6H4 
s  AzIP.CclP. 


Syn.  :  Aniline  sulfurée. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


385 


Ce  corps  résulte  de  la  substitution  d’une  molécule  de  soufre  à  deux  équiva¬ 
lents  d’hydrogène  de  deux  molécules  d’aniline  : 

2C12H7Az  +  2S2=  S2II2  +  C24H12S2Az2. 


11  se  forme  directement  par  l’action  du  soufre  sur  l’aniline. 

On  chauffe,  dans  un  hallon  à  reflux,  l’aniline  et  le  soufre  pendant  plusieurs 
jours,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’acide  sulfhydrique,  Après  avoir  enlevé  l’aniline 
en  excès  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  on  épuise  le  résidu  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  on  évapore  ensuite  à  sec  la  solution  au 
bain-marie. 

La  poudre  amorphe  qui  reste  comme  résidu  est  dissoute  dans  une  grande 
quantité  d’eau,  afin  de  séparer  une  matière  résineuse.  Soumise  à  une  précipi¬ 
tation  fractionnée  par  la  potasse,  la  solution  fournit  d’abord  des  précipités 
résineux,  colorés;  puis,  en  dernier  lieu,  un  liquide  huileux  qui  se  prend  en 
masse. 

Il  vaut  mieux  précipiter  entièrement  la  solution  chlorhydrique  par  la  potasse, 
reprendre  le  précipité  par  de  l’alcool  éthéré,  ajouter  de  l’acide  sulfurique 
étendu  et  purifier  le  sulfate,  qui  se  dépose,  par  compression  et  par  des  lavages 
à  l’alcool  éthéré. 

L’opération  est  plus  rapide  lorsqu’on  ajoute  de  la  litharge  au  mélange  de 
soufre  et  d’aniline. 

La  thianiline  est  un  corps  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à 
chaud,  aisément  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

L’eau  bouillante  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles, 
incolores  et  satinées;  la  benzine,  en  larges  aiguilles  blanches.  Elle  est  plus 
soluble  dans  la  solution  de  ses  sels  que  dans  l’eau  pure;  elle  cristallise  alors 
en  aiguilles  qui  rappellent  par  leur  aspect  celles  de  l’acide  benzoïque. 

Elle  est  neutre  aux  réactifs  colorés. 

Elle  fond  à  105°;  à  une  température  plus  élevée,  elle  dégage  de  l’aniline,  de 
l’acide  sulfurique,  et  laisse  un  résidu  charbonneux. 

C’est  un  corps  très  stable,  qui  n’est  attaqué  ni  par  l'acide  chlorhydrique  ni 
par  la  potasse  alcoolique;  la  potasse  caustique  ne  l’attaque  même  pas  à  250°; 
l’hydrogène  naissant  est  sans  action  sur  elle. 

Vers  500°,  l’acide  chlorhydrique  fournit  du  sulfate  d’aniline  et  une  matière 
résineuse  qui  contient  54,6  %  de  soufre.  Avec  l’acide  azotique  concentré,  elle 
donne  de  l’acide  picrique  et  de  l’acide  sulfurique.  L’acide  sulfurique  fumant 
fournit  à  l’ébullition  une  solution  incolore,  qui  devient  bientôt  d’un  bleu  foncé 
et  qui  vire  ensuite  au  violet;  une  addition  d’eau  développe  une  magnifique 
coloration  rouge. 

Le  chlorure  acétique  la  convertit  en  thiacétanilide, 

C*H*0*[C*H*0* .  C2*H1*SîAz*] , 

corps  qui  prend  encore  naissance  en  faisant  bouillir  la  base  avec  de  l’acide 
acétique  glacial.  Cet  anilide  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  214°, 

25 
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peu  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  dédoublables  par  l’acide  sulfurique. 

Chauffée  en  solution  alcoolique  avec  du  sulfure  de  carbone,  la  thianiline 
dégage  de  l’hydrogène  sulfuré  et  il  se  dépose  un  mélange  cristallin  de  deux 
thiasulfocarbanilides. 

La  thianiline  est  une  base  diacide  qui  donne  des  sels  cristallisés,  colorant  le 
bois  de  sapin  en  orangé. 

L’eau  de  chlore  colore  les  solutions  salines  en  brun  et  précipite  ensuite  des 
flocons  bruns;  avec  le  chromate  de  potassium,  on  obtient  des  flocons  violets, 
solubles  dans  l’alcool.  Le  chlorure  ferrique  les  colore  rapidement  à  chaud  en 
bleu  violet;  il  en  est  de  même  avec  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et 
d’acide  chlorhydrique,  non  en  excès. 

Le  chlorhydrate  neutre, 

CMH1JAz*S*.2HCl  +  2H*0*, 

est  en  aiguilles  larges  et  brillantes,  parfois  en  longs  prismes  groupés  concen¬ 
triquement.  Alors  il  perd  une  partie  de  son  eau  de  cristallisation  et  devient 
anhydre  à  120°. 

Il  se  dissout  facilement  dans  l’eau,  moins  aisément  dans  l’alcool,  l’éther  et 
l’acide  chlorhydrique.  Au-dessus  de  200°,  il  donne  un  sublimé  de  chlorhydrate 
d’aniline,  accompagné  d’une  résine  sulfurée. 

Le  chlorhydrate  basique, 

G21IIi2Az2S2.HCl .  H— 2IP02, 

qui  a  été  obtenu  accidentellement,  est  en  aiguilles  larges,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide;  l’eau  bouillante  le  dédouble  en  chlorhydrate  neutre  et  en  base 
libre. 

Le  chloroplatinate , 

CwHiaAz*S*.2HCl.Pt*Cl*, 

se  précipite  en  lamelles  jaunes  lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  platinique  à  une 
solution  concentrée  de  chlorhydrate. 

* 

Le  sulfate  neutre, 

C*4i12Az8Ss.S*H808  -h  H202, 

cristallise  en  aiguilles  incolores  ou  en  prismes  courts,  peu  solubles  dans  l'eau 
fraîche,  à  peine  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  sulfate  basique, 

(CMH1*Az*S,)*.SW + H*0*, 


se  prépare  en  neutralisant  partiellement  par  l’ammoniaque  une  solution 
aqueuse  du  sel  précédent, 

Il  est  en  lamelles  nacrées,  peu  solubles  dans  l’eau. 
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Voxalate, 


C2lII12Az2S2.C4H208, 


est  en  aiguilles  anhydres,  incolores,  peu  solubles  clans  l’eau,  même  à  l’ébul¬ 
lition. 

La  thianiline  offre  le  premier  exemple  d’un  composé  organique  formé  par 
sulfuration  directe.  D’après  ce  qui  précède,  elle  se  comporte  comme  une  clia- 
mine,  susceptible  d’engendrer  des  sels  mono  et  diacides. 

Dans  sa  préparation,  on  observe  la  formation  de  quantités  considérables  de 
produits  résineux  et  sulfurés.  Ceux-ci,  purifiés  par  des  lavages  à  l’acide 
chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  fournissent  finalement  un  résidu  d’un  noir 
verdâtre,  cassant,  contenant  sensiblement  la  môme  quantité  de  soufre  que  la 
thialdine  sulfurée,  soit  20,8  %•  Merz  et  Weith  considèrent  ce  produit  comme 
résultant  de  l’action  du  soufre  sur  la  thialdine  : 


2[C24H12Az2S2]  4-  2  S2  =  H2S2  4-  S2[C24HHAz2S2]2. 


CHAPITRE  111 


AMINES  DÉRIVÉES  DE  L’ANILINE 


L’aniline  étant  une  base  primaire  doit  se  comporter  comme  les  bases  pri¬ 
maires  de  la  série  grasse,  l’éthylamine  par  exemple.  C’est  en  effet  ce  que 
l’expérience  confirme  :  elle  peut  s’unir  à  une,  deux,  trois  molécules  d’alcool, 
avec  élimination  d’eau,  pour  engendrer  des  bases  secondaires,  tertiaires, 
quaternaires  au  phénylammonium.  Avec  l’alcool  méthylique,  on  a  successive¬ 
ment  : 


1°  La  méthylaniline . 

2°  La  diméthylaniline . 

5°  Le  triméthylphénylammonium  (iodure).  .  . 


Pl2ff4  ) 

C«H»(C“HTA*)=C1"  à*h\ 

(C2H2)*(C12H4)AzH3. 

(C2H2)3C12II4).AzH*I. 


Tous  ces  corps  jouissent  de  propriétés  analogues  aux  dérivés  correspondants 
de  la  série  grasse. 

On  les  obtient  directement  en  faisant  réagir  sur  l’aniline  les  iodures  alcoo¬ 
liques,  mais  ils  prennent  également  naissance  dans  la  réaction  des  alcools 
libres  sur  les  sels  d’aniline,  notamment  le  chlorhydrate. 

Il  y  a  plus  :  d’après  Hofmann  et  Martins,  lorsqu’on  chauffe  vers  500°  du 
chlorhydrate  d’aniline  avec  des  alcools,  l’alcool  méthylique  par  exemple,  il  se 
forme  non  seulement  des  bases  secondaires,  tertiaires  ou  quaternaires,  mais 
encore  des  bases  homologues  de  l’aniline,  plus  ou  moins  méthylées,  comme 
de  la  diméthyltoluidine,  de  la  diméthylxylidine,  de  la  diméthylcumidine,etc.  En 
chauffant  à  220°-250°  l’iodure  de  triméthylphénylammonium,  on  pourra  isoler 
des  produits  de  la  réaction  deux  diméthyltoluidines,  de  la  méthylxylidine  et 
de  la  diméthylxylidine;  le  même  corps  chauffé  à  555°,  engendre  de  la  cumidine 
(Hofmann)  ;  semblablement  le  chlorhydrate  de  xylidine,  chauffé  à  250°-o00(), 
donne  de  la  cumidine,  etc. 


I 

MONAMINES  SECONDAIRES  DÉRIVÉES  DE  L'ANILINE 


Les  bases  secondaires  résultent  de  l’union  d’une  molécule  d’aniline  avec  une 
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molécule  alcoolique,  moins  une  molécule  d’eau.  Dans  la  théorie  atomique,  on 
admet  qu’elles  dérivent  de  l’aniline, 

C8H5.AzH*, 

par  substitution  d’un  radical  alcoolique  ou  phénolique  monoatomique  à  un 
atome  du  groupe  AzH2.  Avec  l’iodure  méthylique,  par  exemple,  on  a  : 

C2H3I  H-  C12H7Az  =  C2H2(C12II7Az)HI  ; 

en  atomes  : 

CM  +  C6II5.AzIl2  =  CH5.C6H5.AzH,  HI.  . 

Iodhydrate 
de  méthylaniline. 

Les  monamines  secondaires  à  radicaux  phénoliques  ne  se  forment  pas  par 
l’action  des  bromures  ou  des  chlorures  correspondants  sur  l’aniline.  Cependant 
Merz  a  réalisé  ces  combinaisons  en  introduisant  d’abord  du  potassium  dans 
l’aniline,  à  la  place  de  l'hydrogène,  puis  en  faisant  réagir  le  bromure  de  phé- 
nyle  sur  l’aniline  potassée  : 

[  C12H5 

C12H6KAz  4-  G12H3Br  =  KBr  4-  Az  C12H5 

(H. 


D’autre  part,  suivant  Clemm,  en  traitant  l’aniline  par  la  benzine  chloro~ 
trinitrée,  on  obtient  de  la  trinitrodiphénylamine, 

(  C12H2(Az04)3 
Az  G12H3 

(H. 

Mais  la  méthode  générale  de  préparation  des  monamines  secondaires  à 
radicaux  phénoliques  consiste  à  chauffer,  au-dessus  de  200°,  du  chlorhydrate 
d’aniline  avec  la  monamine  primaire  correspondante.  Par  exemple,  on  obtient 
la  diphénylamine  avec  l’aniline  elle-même  : 

[  C12H3 

C12H7Az.HCl  -F-  G1 2 H7 A z  =  AzH4Cl  4-  Az  G12H3 

(  H. 

Ce  procédé  général,  qui  s’applique  à  toutes  les  bases  aromatiques,  a  été 
indiqué  par  Girard,  de  Laire  et  Chapoteaut. 

Les  sels  des  monamines  secondaires  sont  loin  de  cristalliser  avec  autant  de 
facilité  que  les  sels  correspondants  de  l’aniline;  suivant  Hofmann,  les  acides 
chlorhydrique  et  sulfurique  ne  donnent  pas  de  composés  cristallisables. 

Les  hases  secondaires  donnent  avec  les  chlorures  acides  des  dérivés  nette¬ 
ment  définis,  tandis  que  les  bases  tertiaires  sont  dénuées  de  cette  propriété, 
circonstance  qui  permet  non  seulement  de  différencier,  mais  encore  de  séparer 
ces  bases  les  unes  des  autres. 
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MÉTHYLANILINE. 

,  (  Équiv.  .  .  CuH9Az  =  (C2H!)  (C12H4)  AzH\ 

Formn  ps  •  1 

\  Atom.  ,  .  C7H9Az  .=  C6Hs.AzH(CH3). 
Syn.  :  Méthylphénylamine. 


Préparation . 


Elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  faisant  réagir  sur  l’aniline  l’éther  méthyl- 
iodhydrique.  Elle  prend  encore  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  280°  le  chlorhy¬ 
drate  d’aniline  avec  l’esprit  de  bois  (Poirier,  Chappat). 

Dans  les  laboratoires,  on  la  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  un  excès  d’iodure 
ou  de  bromure  de  méthyle  à  de  l’aniline  :  la  réaction  est  vive  et  le  mélange 
se  solidifie  par  le  refroidissement.  11  se  forme  ainsi  un  iodure  ou  un  bromure, 
dont  on  isole  la  hase  au  moyen  de  la  potasse  caustique. 

D’après  Krâmer  et  Grodzky,  avec  le  chlorure  de  méthyle  on  obtient  un  meil¬ 
leur  rendement  qu’avec  le  bromure;  avec  l’iodure,  il  se  forme  beaucoup  de 
diméthylaniline.  Pour  séparer  cette  dernière  en  même  temps  que  l’aniline  en 
excès,  on  peut  suivre  la  marche  suivante  : 

1°  On  ajoute  aux  hases  libres  de  l’acide  sulfurique  étendu,  tant  qu’il  se 
dépose  du  sulfate  d’aniline  cristallisé;  2°  on  sépare  la  méthyl  de  la  dimé¬ 
thylaniline  par  l’anhydride  acétique,  réactif  qui  n’attaque  pas  cette  dernière, 
qu’on  peut  séparer  par  distillation.  Il  reste  de  la  monométhylacétanilide,  qu'on 
saponifie  à  la  manière  ordinaire  (Hofmann). 

On  peut  aussi  traiter  la  solution  concentrée  des  hases  par  l’azotite  de  sodium: 
à  une  basse  température;  il  se  forme  du  chlorure  de  diazobenzol,  du  chlorhy¬ 
drate  de  nitrosodiméthylamine,  enfin  de  la  nitrosométhylaniline,  qui  se  précipite 
à  l’état  huileux  et  qu’on  enlève  au  moyen  de  l’éther;  on  ramène  la  base 
nitrosée  à  l’état  de  mélhylaniline  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  (Nôtling 
et  Byasson). 

Industriellement,  on  introduit  dans  un  autoclave  en  fonte  émaillée,  d’une 
capacité  de  500  litres  environ,  un  mélange  formé  de  100  kilogrammes  d’ani¬ 
line  pure,  120  kilogrammes  d’acide  chlorhydrique,  d'une  densité  de  1,17  et 
58  kilogrammes  d’alcool  méthylique  pur;  on  chauffe  le  mélange  au  bain 
d’huile,  à  une  température  de  190°-200°.  Lorsque  la  méthylation  est  terminée, 
on  ajoute  au  produit  de  la  réaction  une  solution  aqueuse  ou  un  lait  de  chaux, 
afin  de  séparer  les  bases  qui  viennent  nager  à  la  surface;  on  les  distille  ensuite 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Comme  une  certaine  quantité  d’aniline 
échappe  à  la  réaction,  on  l’enlève  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique;  le 
chlorhydrate  d’aniline  se  dépose,  ceux  de  mono  et  de  diméthylamine  restant  à 
l’état  liquide.  Ainsi  préparé,  le  produit  commercial  renferme  de  50  à  60  %  de 
monométhylaniline,  le  reste  étant  constitué  par  de  la  diméthylaniline,  avec  un 
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peu  d’aniline,  de  toluidine,  etc.  Il  est  à  noter  que  le  point  d’ébullition  de  la 
méthylaniline  est  sensiblement  le  même  que  celui  de  la  diméthylaniline,  de 
telle  sorte  que  la  séparation  des  deux  bases  par  distillation  fractionnée  est  im¬ 
possible.  11  faut  donc  effectuer  cette  séparation  par  l'un  des  procédés  indiqués 
ci-dessus. 


Propriétés. 


La  méthylaniline  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  spéciale,  bouillant  à 
1 90°-l 9 1° ;  sa  densité  à  15°  est  égale  à  0,976. 

Elle  se  colore  en  violet  par  l’hypochlorite  de  calcium.  Chauffée  avec  les 
oxydants,  qui  convertissent  l’aniline  commerciale  en  rosaniline,  elle  engendre 
des  matières  colorantes  violettes  (Lauth).  L’acide  nitrique  l’oxyde  énergique¬ 
ment,  avec  production  d’une  matière  colorante  jaune. 

L’acide  iodhydrique  concentré,  vers  275°,  la  dédouble  en  formène,  hydrure 
d’bexvle  et  ammoniaque  (Berthelot). 

Elle  s’unit  directement  au  cyanogène;  avec  le  chlorure  de  cyanogène,  elle 
engendre  de  la  méthylamine  cyanée. 

En  solution  acétique,  elle  donne  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  le  chlorure 
d’une  base  ammoniée,  le  chlorométhylate  d'éthényle-méthyldiphénylamine. 

Elle  s’unit  facilement  aux  acides,  pour  former  des  sels  qui  sont  moins 
solubles  que  ceux  de  l’éthylaniline.  Lorsqu’on  les  chauffe  vers  5500-o50°,  ils 
subissent  une  transformation  isomérique,  d’où  résulte  un  sel  de  la  toluidine 
solide  : 

(C2H2)(C12H4j.AzH5Cl  ==  (CuH6)Aztl5,HCl. 


Le  chlorhydrate  de  méthylaniline, 

(C2H2)(C12H4)  .AzHMICl, 

se  présente  sous  forme  d’une  masse  sirupeuse,  très  soluble,  incristallisable. 
Mélangé  avec  du  sable  et  chauffé  pendant  quelque  temps  à  110°-120°,  il  se 
transforme  en  une  belle  matière  violette  (Lauth). 

Le  chloroplatinate, 

CuH9Az.IICl.PtCl2, 

se  précipite  sous  forme  d’une  huile  transparente,  qui  se  change  rapidement  en 
uye  masse  touffue,  cristalline,  d’un  jaune  pâle,  très  altérable. 

Le  méthylsulfate, 

C“H9Az.S2II(C2H5)08, 

cristallise  en  longues  et  fines  aiguilles,  d’un  jaune  brun  (Claesson  et 
Lundwall). 

L 'oxalate  cristallise  facilement,  mais  il  est  peu  stable  (Hofmann). 
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Dérivés  de  la  métliylaniline. 


Para-bromo-méthylaniline. 

.  (  Équiv.  .  .  CuH8BrAz. 

Formii  ps  • 

(  Atom.  C7H8BrÀz  —  C6H4Br.  AzH(CH3). 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  par  Wurster  et  Scheibe,  en  réduisant  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  la  bromo-nitroso-méthylaniline. 

Elle  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qui  se  fige  dans  un  mélange  réfri¬ 
gérant,  pour  fondre  ensuite  à  11°;  elle  bout  à  259-260°;  chauffée  un  peu  au- 
dessus  de  cette  température,  elle  donne  naissance  à  une  matière  colorante 
rouge.  L’acide  azoteux  la  ramène  à  l’état  de  p-bromonitrosométhylaniline. 


Nitrosométhylaniline. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CuH8(Az02)Az. 

h  ormules  \  '  y 

l  Atom.  .  .  C7H8(AzO) Az  =  C6H5. Az(CH5) . AzO. 

On  l’obtient  en  ajoutant  une  solution  neutre  et  concentrée  d’azotite  de 
sodium,  dans  un  mélange  formé  de  o  parties  de  métliylaniline  dissoute  dans 
4  parties  d’acide  chlorhydrique  (D  =  1 ,19)  et  10  parties  d’eau.  On  ajoute  l’azo- 
tite  par  petites  portions,  en  ayant  soin  d’agiter  fortement  le  mélange  après 
chaque  addition.  Si  la  hase  contient  de  la  dimétliylaniline,  on  arrête  l’opération 
lorsqu’il  se  produit  du  nitrosodiméthylaniline,  et  on  épuise  le  liquide  avec  de 
l’éther;  on  évapore  celui-ci  et  on  distille  le  résidu  avec  de  l’eau  (Fischer). 

Liquide  huileux,  d’un  jaune  clair,  à  odeur  aromatique,  que  l’hydrogène 
naissant  ramène  à  l’état  de  métliylaniline. 


P-bromo-nitroso-méthylanïline. 

/ 

_  ,  (  Équiv.  .  .  CuH7Br(Az02)Az. 

rormiiips  \  v 

l  Atom.  .  .  C7ll7Br(AzO)Az  =  C6H4Br. Az(CH5) AzO. 

Elle  se  forme  en  môme  temps  qu’une  base  nitrée,  lorsqu’on  traite  10  grammes 
de  dimétliylaniline  monobromée,  dissoute  dans  20  grammes  d’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu  de  60  grammes  d’eau  par  l’azotite  de  sodium.  L’acide  chlor¬ 
hydrique  la  sépare  de  la  base  nitrée,  la  p-nitrodiméthylaniline;  on  peut  aussi 
traiter  par  l’éther,  qui  laisse  d’abord  cristalliser  cette  dernière  (Wurster  et 
Scheibe). 
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Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  74°.  Elle  donne  la  réaction  de 
Liebermann  des  corps  nitrosés.  L’hydrogène  naissant  la  transforme  en  bromo- 
méthylaniline. 


Dinitrométhylaniline . 

(  Équiv.  .  .  C14H7(Az04)2Az. 

formules  j  Atom  .  C7H7(Az02)2Az  =  C6H5(Az02)2.(CH3)AzH. 

Leymann  a  obtenu  un  dérivé  dinitré  en  attaquant  par  le  brome  à  100°  une 
solution  acétique  de  dinitrodiméthylaniline  ;  il  se  sépare  sans  doute  dans  celte 
réaction  de  l’éther  méthylbromhydrique. 

Elle  est  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  178°.  En  présence  d'un  excès  de 
brome,  elle  se  transforme  en  dinitraniiine  bromée,  fusible  à  i 55-1 54°  : 

C14H7(Az04)2Az  -h  Br2= C2H2(HBr)  +  C1*fl*Br(AzOA)*Az. 

La  dinitrométhylaniline  se  forme  encore  lorsqu’on  chauffe  à  100°,  en  tubes 
scellés,  une  molécule  d’a-dinitroclilorobenzine  avec  deux  molécules  de 
méthylamine  alcoolique  (Leymann). 

♦ 

ÉTHYLANIL1NE. 

(Équiv.  .  .  C18H11Az  =  (C*H*)(C1*H*)AzII  . 

'ormues  ’  Atom>  .  C8H17Az  =  C6H3.AzH(C2H3). 

Syn.  :  Éthylpliénylamine. 

Elle  prend  naissance  : 

1°  Dans  l'action  du  bromure  ou  de  l’iodure  d’éthyle  sur  l’aniline 
(Hofmann)  ; 

2°  En  chauffant  le  chlorhydrate  d’aniline  à  une  température  élevée,  avec  de 
l’alcool  éthylique  ; 

5°  Lorsqu’on  chauffe  vers  250°  un  mélange  d’aniline,  d’alcool  et  de  sel 
ammoniaque. 

En  chauffant  doucement  l’aniline  avec  un  excès  d’éther  bromhydrique,  le 
mélange  entre  en  ébullition  et  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux 
tabulaires  de  bromhydrate  d’éthylaniline  : 

C12H7Az + C4H4(Brfl)  =  G4H4(C12H7Az).HBr. 

Si  on  emploie  au  contraire  un  excès  d’aniline,  il  se  dépose  du  bromhydrate 
d’aniline,  et  le  liquide  contient  de  l’éthylaniline  libre.  Décomposé  par  la 
potasse,  le  bromhydrate  fournit  la  base  à  l’état  de  liberté. 
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On  peut  la  préparer  en  grand  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  a  été 
décrit  pour  la  méthylaniline,  c’est-à-dire  en  chauffant  vers  250°  le  chlorhydrate 
d’aniline  avec  de  l’alcool  éthylique. 

L’éthylaniline  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  brunissant  à  l’air; 
son  odeur  rappelle  celle  de  l’aniline.  Elle  bout  à  204n,  sa  densité  à  18°  est 
égale  à  0,954.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  chlorure  de  chaux  ne  la  colore  pas  en  violet,  mais  elle  teint  le  bois  de 
pin  en  jaune.  L’acide  chromique  l’enflamme.  Avec  le  cblore  et  le  brome,  elle 
donne  des  produits  de  substitution. 

Traitée  en  solution  acide  par  l’acide  azoteux,  elle  donne  un  dérivé  nitrosé, 
d’une  part;  d’autre  part  du  phénol,  de  l’éther  nitreux,  de  l’azote  et  des  phénols 
nitrés  (Biche,  Griess).  En  solution  alcoolique,  il  y  a  formation  de  diazobenzol 
et  d’alcool  (Griess)  ; 

C4H*(C18H7Az).Az08II  +  AzO’dl  =  H202  -f-C'dIn02  +  C“H*Aza.  Az06H. 

L’acide  chlorhydrique  en  excès  la  convertit  vers  280°  en  hydrure  d’éthvlène, 
hydrure  d’hexylène  et  ammoniaque. 

La  dissolution  alcoolique,  traversée  par  un  courant  de  cyanogène,  laisse 
déposer  des  prismes  courts  de  cyanéthylaniline,  corps  analogue  à  la 
cvaniline  : 

2C16H1,Az  +  C'A  z2  =  C30ll2Azl. 

La  cyanéthylaniline  est  soluble  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  le  soluté, 
saturé  par  l’ammoniaque,  l’abandonne  sous  forme  pulvérulente.  Son  chlor¬ 
hydrate  prend  naissance  sous  forme  de  magnifiques  cristaux,  lorsqu’on  ajoute 
de  l’acide  chlorhydrique  en  excès  à  la  solution  sulfurique  de  la  base  ;  le 
chloroplatinate  est  fort  soluble. 

L’éthylaniline  absorbe  également  le  chlorure  de  cyanogène;  le  mélange 
s’échauffe  et  il  se  forme  au  moins  deux  produits  :  une  huile  neutre  et  le  chlor¬ 
hydrate  d’une  base  volatile  huileuse,  probablement  l’éthylaniline  cyanéo 
(Cahours  et  Cloëz). 

Traitée  par  le  sulfure  de  carbone,  l’éthylaniline  dégage  lentement  de  l’acide 
sulfhydrique,  sans  déposer  de  cristaux. 

Chauffée  pendant  un  temps  suffisant,  à  100°,  avec  des  iodures  ou  des  bro¬ 
mures  alcooliques,  elle  engendre  des  monamines  tertiaires. 

Avec  l’oxychlorure  de  carbone,  la  réaction  est  énergique  ;  il  se  produit  un 
composé  liquide  et  la  base  passe  à  l’état  de  chlorhydrate. 

L’éther  chloroxvcarbonique  la  convertit  en  éthvlphénylcarbonate  d’éthyle, 
liquide  oléagineux»  qui  né  passe  guère  à  la  distillation  qu’à  245-250° 
(IL  Schiff). 


Sels  d' éthylaniline . 

En  général,  ils  sont  très  solubles  dans  l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool;  ils 
cristallisent  facilement;  leur  stabilité  est  moins  grande  que  celle  des  sels 
d’aniline. 
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Le  chlorhydrate  d'éthylaniline , 

C16HaAz.HGl, 

est  line  masse  radiée  qu’on  obtient  directement  en  évaporant  une  solution  de 
la  base  dans  l'acide  chlorhydrique. 

Le  bromhydrate , 

C16HuAz.HBr, 


se  présente  sous  forme  de  grandes  tables  incolores,  très  solubles.  Chauffé  avec 
précaution,  il  se  sublime  en  belles  aiguilles;  mais  si  on  le  porte  brusquement 
à  une  température  élevée,  il  se  dédouble  en  aniline  et  en  bromure  d’éthyle  : 

C4H4(G12H7Az) .  Il  Br  =  C4H4(HBr)  4-  C12H7Az. 

Le  chloroplatinale, 

C16HaAz.HCl.PtCl2, 


s’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  de  platine  à  une  solution  concentrée  de 
chlorhydrate  d’éthylaniline.  Il  se  précipite  sous  forme  d’une  huile  jaune,  qui 
ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse  cristalline.  Dans  des  solutions  étendues,  le 
sel  se  dépose  en  magnifiques  aiguilles  jaunes  pouvant  atteindre  de  grandes 
dimensions. 

Le  chloraurate  et  le  chloromercurale  sont  des  huiles  jaunes,  qui  se  décom¬ 
posent  avec  facilité. 

V  iodhydrate, 

C16HaAz.HI, 


est  en  cristaux  orthorhombiques,  incolores  (von  Lang). 

Le  nitrate  et  le  sulfate  n’ont  pas  été  obtenus  à  l’état,  solide  (Hofmann). 
Voxalate  se  présente  sous  forme  d’une  masse  radiée. 


Dérivés  de  l’éthylaiiiline. 


P -chloré thylaniline. 

Form  (  Équiv.  .  .  G16H10ClAz=(C4H4)(G12HsCl)AzH3. 

°rmU  6S  (  Atom.  .  .  C8HI0ClAz  =:C6H4Cl.AzH(C2H3). 

Huile  jaune  obtenue  par  Hofmann,  en  chauffant  la  p-chloraniline  avec  l’éther 
bromhydrique. 
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Elle  possède  une  odeur  d’anis  et  bout  à  une  température  élevée.  Le  sulfate 
et  l’oxalate  sont  cristallisables  ;  le  chloroplatinate  ne  paraît  pas  susceptible  de 
cristalliser. 


Brométhylaniline. 


Formules  t  Équiv'  *  *  C16H10BrAz  =  (C4H4)(C12H3Br)AzH3. 
°imUeS  ï  Atom.  .  .  C8H10BrAz  =  C6H4Br.AzH(C2H3). 


Obtenue  par  Hofmann  en  attaquant  à  chaud  la  p-bromaniline  par  le  bromure 
d'éthyle. 

Elle  ressemble  au  dérivé  chloré.  Son  chloroplatinate  est  sous  forme  d’une 
huile  visqueuse  (Hofmann). 

L’ éthylaniline  iodée  a  été  préparée  par  Ivékulé,  avec  l'aniline  iodée  et  le  bro¬ 
mure  d’éthvle. 

%} 

Suivant  Hofmann,  l’a  et  la  p-nitraniline  ne  sont  pas  attaquées  par  le  bromure 
d'éthyle. 

Nitrosoélhylaniline. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C16fl10(AzO2)Az. 

(  Atom.  .  .  C6li3.Az(C2H3).AzO. 


Ce  dérivé  se  forme  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une 
solution  chlorhydrique  étendue  d’éthylaniline;  il  se  précipite  une  huile  qu’on 
distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

C’est  une  huile  jaunâtre,  plus  pesante  que  l’eau,  possédant  une  odeur 
d’amandes  amères.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  ne  peut  être  portée  à  l’ébul¬ 
lition  sans  se  décomposer  (Griess). 

Traitée  par  l’hydrogène  naissant  en  solution  alcoolique,  elle  se  transforme 
en  éthylaniline;  avec  la  limaille  de  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  y  a  for¬ 
mation  d’éthylphénylhydrazine. 


Nitro-éthylaniline. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C16H10(Az04)Az. 

pAM|Y|  n  1  pq  i  A  '  ' 

(  Atom.  ..  C8H10(Az02)Az  =  C6H4(Az02).AzH(CîH5). 

On  ajoute  peu  à  peu  1  partie  d’éthylacétanilide  dans  4  parties  d’acide 
azotique  d’une  densité  de  1,52,  bien  refroidi;  en  versant  ensuite,  au  bout  de 
quelque  temps,  le  produit  de  la  réaction  dans  beaucoup  d’eau,  il  se  sépare  des 
lamelles  blanches  d’un  composé 

C*H*Ol[C*H*.C«H6(AzO*)Az], 


qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


597 

Ce  dérivé  acétylé  est  insoluble  clans  la  ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone,  peu 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  la  benzine.  Il  fond  à  11 7°, 5.  Sapo¬ 
nifié  par  la  potasse  aqueuse,  il  fournit  I’éthylaniline  nitrée  sous  forme  d’une 
masse  cristalline,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Elle  est  en  cristaux  jaunes,  fusibles  à  95-95°, b,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther 
et  la  benzine  (Weller).  Nolting  et  Collin  sont  arrivés  à  des  résultats  analogues 
en  effectuant  la  nitration  dans  5  parties  d’acide  sulfurique  ;  on  obtient  un 
produit  qui  fond  à  118°,  après  purification  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool. 

Saponifiée  par  l’acide  chlorhydrique,  elle  fournit  la  nitro-éthylaniline,  qui 
cristallise  en  prismes  volumineux  d’une  couleur  jaune  de  soufre,  avec  des  reflets 
d’un  bleu  violet,  fusibles  à  96°.  Réduite  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique, 
elle  donne  naissance  à  la  monoéthylphénvlène-diamine  (Nolting  et  Collin). 


Chloronilroéthylaniline. 

(  Équiv.  .  .  C16H9Cl(Az04)Az. 
formules  j  Atom  .  <  C6H3Cl(Az02).AzH(C2Il5). 

[AzH.C2H3  :  AzO2  :  Cl  =  l  :  2  :  5]. 

Base  chloronitrée  obtenue  par  Laubenheimer,  en  faisant  réagir  l’éthylamine 
sur  la  chlorodinitrobenzine  correspondante  (a-dinitro-chlorobenzine),  en  solu¬ 
tion  alcoolique. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  85-84°,  peu  solubles  dans 

l'alcool. 


HYDROXÉTHYLÈNE-ANIIilNE. 

(  Équiv.  .  .  C4H402(C12H7Az). 

rormu  es  j  Atom  .  .  C6IIs.AzH(CH2.CH2.OH). 

Cette  base  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  vers  50°  l’oxyde  d’éthylène  sur  l’ani¬ 
line  pendant  quelques  heures  (Demole). 

On  peut  aussi  chauffer  à  220-250°  l’acide  hydroxéthylène-p-amidobenzoïque 
(Ladenburg), 

Liquide  qui  se  colore  à  la  lumière  et  dont  les  sels  cristallisent  mal.  Il  bout 
à  280°;  sa  densité  à  zéro  est  égale  à  1,11 . 


BUTYLANILINE. 

(Équiv...  C20H13Azr=C8H8(C,2H7Az). 

WmUeS  j  Atom.  .  .  C10H15Az  —  CH3. CH2. CH2. CH2. AzH. C°HS. 


La  butylaniline  normale  a  été  obtenue  par  Kahn,  comme  produit  secondaire, 
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dans  la  préparation  synthétique  de  l’éthyl-propyl-quinoléine,  au  moyen  de 
l’aldéhyde  butylique  normal,  de  l’aniline  et  de  l’acide  chlorhydrique  (Voy. 
p.  694). 

Le  produit  brut  qui  distille  à  250-250°  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique 
et  additionné  de  nitrite  de  sodium.  Après  douze  heures  de  repos,  la  nitrosamine 
s’est  déposée  sous  forme  d’un  liquide  jaune  huileux  ;  on  reprend  par  l’éther, 
on  lave  avec  une  solution  étendue  de  carbonate  de  sodium,  on  évapore  l’éther 
et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau. 

En  additionnant  le  produit  distillé  de  5  parties  d’acide  acétique  cristallisable 
et  de  poudre  de  zinc,  le  liquide  se  décolore  à  l’ébullition  ;  on  filtre,  on  ajoute 
de  l’eau,  puis  une  lessive  de  soude  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau;  on 
reprend  par  l’éther  le  liquide  distillé,  on  évapore  et  on  fractionne. 

La  butylaniline  est  un  liquide,  qui  bout  à  255°  sous  la  pression  de  720  milli¬ 
mètres  ;  son  odeur,  qui  n’est  pas  désagréable,  rappelle  celle  du  beurre. 

Le  chlorhydrate  est  en  belles  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  nitrate,  également  soluble,  est  peu  stable,  car  il  se  décompose  à  l’air. 

Le  sulfate  cristallise  en  fines  aiguilles  solubles  dans  l’eau. 

La  nitrosamine  est  un  liquide  jaune,  qui  devient  noir  à  l’air. 

Le  dérivé  acétylé 

C4H2O2(C20H1;1Az), 

en  atomes, 

CcH5.Az(C2H30)(C41a), 

est  un  liquide  qui  bout  à  273-275°,  sous  la  pression  de  718  millimètres. 


ISOBUT  YL  ANILINE. 

Formules  \  ÉqUiV’  '  '  C'H‘(C,iH’Az)- 
\  Atom.  .  .  C6H9.AzH(C4H9). 

Syn.  :  Butylphényl  amine. 

Cette  base  huileuse  a  été  préparée  par  Gianetti,  en  faisant  réagir  le  bromure 
isobutylique  sur  l’aniline. 

Elle  bout  à  242°;  sa  densité  à  15°  est  égale  à  0,9262;  son  odeur  rappelle 
celle  du  géranium. 

Elle  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  car  elle  en  exige  12  500  parties  à  la 
température  ordinaire. 

Ses  sels  cristallisent  facilement. 
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ISOAMYL  ANILINE. 

(  Équiv.  .  .  C**IIl7Az = C10H10(G1!H7Az) . 

Formules  ^  Atom  C11fl«Az  =  C6Hs.AzH(C8H11). 

S vn.  :  Amylphény lamine. 

Le  bromure  d’isoamyle  réagit  déjà  sur  l’aniline  à  la  température  ordinaire, 
mais  l’action  est  faible.  En  chauffant  le  mélange  au  bain-marie,  l'éther  étant 
en  excès,  il  se  forme  du  bromhydrate  d’isoamylaniline,  qui  reste  dissous  dans 
l’excès  du  bromure  ;  on  chasse  ce  dernier  et  on  décompose  le  résidu  par  la 
potasse. 

L’isoamylaniline  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  assez  agréable  à  froid, 
rappelant  celle  de  la  rose,  mais  qui  devient  désagréable  à  chaud.  Elle  bout  à 
258°;  elle  se  dissout  aisément  dans  l'éther. 

Chauffée  avec  lés  bromures  alcooliques,  vers  100°,  elle  engendre  des  mona- 
mines  tertiaires. 

Oxydée  à  l’ébullition  par  de  l’acide  azotique  étendu  de  2  parties  d’eau,  elle 
donne  de  l’isoamylamine,  du  nitrophénol,  de  l’éther  nitreux,  de  l'ammo¬ 
niaque.  Avec  l’acide  azoteux,  elle  fournit  des  produits  analogues  (Mathiessen). 

Chauffée  avec  80  parties  d’acide  iodhydrique  saturé  à  froid,  elle  est  réduite 
avec  formation  d’hydrure  d’amylène,  d’hydrure  d’hexylène  et  d’ammoniaque 
(Berthelot). 

Le  chlorure  de  cyanogène  la  transforme  en  amylcyananiline . 

Elle  donne,  avec  les  acides  chlorhydrique,  bromhydrique,  oxalique,  des  sels 
à  peine  solubles,  d’un  aspect  gras.  Chauffés  avec  de  l’eau,  ces  sels  fondent  et 
se  rassemblent  à  la  surface  sous  forme  de  couches  huileuses,  qui  ne  se  soli¬ 
difient  plus  que  très  lentement. 

Le  chloroplatinate  est  une  masse  jaune  huileuse,  onctueuse,  qui  finit  par 
cristalliser  peu  à  peu  (Hofmann). 


CÉTYLANILINE. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  CuH39Az  —  G3îH3S(C1S!H7Az). 

Formules  ^  Atom  Cï2Hs0Az=C6H8.AzH(C16H55). 

Elle  a  été  préparée  par  Fridau  en  chauffant  au  bain-marie  de  l’iodure  de 
cétyle  avec  un  excès  d’aniline,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  forme  plus  de  cristaux  ; 
on  sépare  la  base  du  chlorhydrate  d’aniline  par  l’éther;  on  la  transforme  en 
chlorhydrate,  qu’on  décompose  par  la  potasse,  et  finalement  on  la  fait  cris¬ 
talliser  dans  l’alcool. 

Elle  est  en  paillettes  douées  d’un  éclat  argentin,  fusibles  à  42°,  se  concrétant 
à  28°  en  une  masse  mamelonnée.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  dans 
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l’acool  et  dans  l’éther.  Les  solutés  ne  précipitent  pas  les  solutions  métalliques 
et  n’ont  aucune  action  sur  les  couleurs  végétales. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  brillantes. 

Le  chloroplatinate , 

CuH39Az.HCI.PtCl2, 

est  en  flocons  cristallins,  d’un  jaune  rougeâtre,  solubles  dans  l’alcool,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau. 

Le  nitrate,  qui  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  donne  avec  l’alcool  une 
solution  qui  noircit  à  l’évaporation. 

Le  sulfate  paraît  être  le  plus  soluble  des  sels  de  cétylaniline.  On  peut  néan¬ 
moins  le  précipiter  complètement  par  l’eau  de  sa  solution  alcoolique. 

L 'oxalate  est  en  aiguilles  incolores,  confuses  et  feutrées. 

D’après  ce  qui  précède,  on  voit  que  l’aniline  est  susceptible  de  s’unir  à  tous 
les  alcools  de  la  série  éthylique.  Elle  s’unit  également  avec  les  alcools  des 
autres  séries,  par  exemple,  avec  l’alcool  allylique,  et  aussi  avec  les  phénols. 


A  LLYL  ANILINE. 

„  .  I  Equiv.  .  .  C18Ht1Az  —  G6Hi(G12H7Az) . 

formules  • 

)  Atom.  .  .  C9HMAz  =  C6H5.AzH(C3H5). 

Syn  :  A  llylphény lamine. 

Lorsqu’on  chauffe,  au-dessus  de  100°,  un  mélange  d’aniline  et  d’iodure 
d’allyle,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui  résulte  de  l’union  des  deux  com¬ 
posants  : 

C6Ht(HI)-t-C12H7Az=C6Ht(Gl2Il7Àz).HI. 

Ce  sel,  décomposé  par  la  potasse,  fournit  la  base  libre. 

L’allylaniline  est  un  liquide  incolore,  qui  rappelle  l’aniline  par  son  aspect; 
elle  possède  une  saveur  brûlante,  une  odeur  d’aniline  et  de  géranium.  Elle 
bout  vers  209°;  sa  densité,  à  25°,  est  égale  à  0,982. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisés, 
que  le  chlorure  de  chaux  colore  en  violet. 

Le  chloroplatinate  est  sous  forme  d’un  précipité  résineux,  devenant  peu  à  peu 
cristallin  (H.  Scliiff). 

L’allylaniline  est  attaquée  par  les  aldéhydes.  Avec  l’aldéhyde  œnanthylique, 
par  exemple,  elle  engendre  Yœnanthylidène-diallyl-diphenyldiamine. 


CIlH12(C6H4)î(C12Hi)îAzsH6. 
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PHÉNYLANILINE 

,  (  Équiv.  .  .  C1*H11Az=:(CwH*),.AzHs. 

r  orrmi  ps  s 

l  Atom.  .  .  ClîH11Az  =  C6Hs.AzH(C6lI3). 

Syn.  :  (liphénijlamine. 

Elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  la  tri- 
phénylrosaniline  (bleu  d'aniline).  Elle  se  forme  aussi  : 

1°  En  pelite  quantité  dans  la  distillation  de  la  rosaniline,  de  la  leucanine  et 
de  la  diphénylguanidine. 

2°  Dans  l’action  du  bromure  de  phénvle  sur  l’aniline  potassée  (Merz). 

5"  Lorsqu’on  chauffe  l’aniline  avec  un  sel  d’aniline,  vers  220-250".  (Girard, 
de  Laire  et  Chapoteaut)  : 


(MPAz  -t-G12ll7Az.HCl  =AzH4Cl  +  C,2H4(C12H7Az). 

Pour  la  préparer,  ou  utilise  celte  dernière  réaction.  On  chauffe  dans  un 
ballon,  surmonté  d’un  réfrigérant,  o  molécules  d’aniline  avec  2  molécules 
seulement  de  chlorhydrate  parfaitement  sec;  on  maintient  la  température  à 
220-250°  pendant  56  heures  environ.  Il  se  dégage  de  l’ammoniaque  et  le  résidu 
renferme  en  diphénylanine  12  pour  100  environ  du  poids  de  l’aniline  employée. 

Le  rendement  est  plus  favorable  en  opérant  en  vase  clos  et  en  chauffant 
graduellement  pendant  12  heures,  de  220  à  250°.  Même  dans  ces  conditions 
on  n’obtient  guère  que  25  pour  100  de  produit,  sans  doute  parce  qu’il  s’é¬ 
tablit  un  équilibre  entre  la  diphénylamine  et  l’ammoniaque,  celle-ci  agissant 
sur  celle-là  pour  régénérer  de  l’aniline.  En  ouvrant  de  temps  en  temps  les 
appareils  pour  laisser  l’ammoniaque  s’échapper,  on  peut  dépasser  cette  limite 
de  25  pour  100. 

Quoi  qu’il  en  soit,  le  contenu  des  tubes  est  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique 
concentré  chaud,  et  la  solution  est  versée  dans  25  à  50  fois  son  volume  d’eau 
chaude  :  le  chlorhydrate  de  diphénylamine  se  décompose  et  la  base  libre  vient 
se  réunir  à  la  surface  du  liquide  et  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  par  le  refroi¬ 
dissement.  On  fait  dissoudre  cette  masse  solide  dans  l’éther  ou  dans  la  benzine, 
on  filtre  pour  séparer  les  matières  insolubles,  plus  ou  moins  colorées,  et  on 
fait  cristalliser  par  évaporation.  Les  cristaux  sont  comprimés,  puis  distillés 
entre  500  et  510°;  on  les  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’éther. 

La  diphénylamine  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  54",  bouillant  à  510°. 
Elle  possède  une  saveur  aromatique  et  brûlante,  son  odeur  rappelle  celle  de 
la  rose.  Elle  fait  éternuer  et  provoque  sur  la  peau  une  sensation  de  brûlure; 
ses  vapeurs  excitent  la  toux.  Elle  est  toxique,  mais  à  un  moindre  degré  que 
l’aniline. 

La  densité  est  égale  à  1,159.  (Schroder.) 

A  peine  soluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  aisément  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
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benzine,  le  pétrole,  l’aniline.  Ses  solutés  n’ont  pas  d’action  sur  la  teinture  de 
tournesol.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  minéraux,  même  dans  l’acide  acétique, 
en  formant  des  sels. 

Dirigée  en  vapeur  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  elle  se  dédouble  en  carba- 
zol  et  en  hydrogène  (Griess)  : 

C»fl1,Az  =  H*  +  CuIl8Az. 


L'acide  nitrique  l’attaque  à  l'ébullition  avec  formation  d'un  dérivé  nitré,  qui 
jouit  de  la  propriété  singulière  de  donner  avec  les  acides  chlorhydrique  ou 
sulfurique  une  coloration  d’un  bleu  extrêmement  foncé,  réaction  qui  permet 
de  déceler  les  moindres  traces  de  la  base.  A  cet  effet,  on  humecte  la  substance 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  l’on  ajoute  une  goutte  d’acide  nitri¬ 
que  :  immédiatement,  .même  en  présence  de  traces  de  diphénvlamine,  il  se 
manifeste  une  belle  coloration  bleue.  Le  chlorure  de  platine  produit  également 
une  coloration  bleue  lorsqu’on  l’ajoute  à  une  solution  chlorhydrique  de  la 
base;  il  en  est  de  môme  avec  de  l’acide  sulfurique  contenant  des  traces  de 
produits  nitreux,  ce  qui  permet  de  mettre  ces  derniers  en  évidence  (Kopp). 

En  général,  les  agents  oxydants,  mais  spécialement  l’hydrure  d'éthyle  per- 
cliloré,  ClClG,  qui  perd  si  aisément  deux  équivalents  de  chlore,  transforment 
la  diphénylamine  en  matières  colorantes  bleues  ou  violettes;  ici  encore, 
comme  pour  l’aniline,  la  base  pure  fournit  des  dérivés  moins  beaux  que  son 
mélange  avec  ses  homologues  supérieurs,  comme  la  diçrésylamine  et  la  phé- 
nylcrésylamine  (Girard,  de  Laire). 

Lorsqu’on  traite  un  mélange  de  diphénylamine  et  de  loluitline  par  du  su¬ 
blimé,  on  obtient  une  matière  colorante  d’un  bleu  violacé,  soluble  dans 
l’alcool,  probablement  la  monophénylrosaniline  (llofmann). 

Avec  le  brome,  en  solution  alcoolique,  la  diphénylamine  fournit  un  dérivé 
tétrabromè.  Le  chlore  donne  des  produits  de  substitution  cristallisés. 

Avec  l’iodure  méthyle,  il  y  a  formation  de  méthyl-diphénylamine;  avec  le 
chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  un  dérivé  benzovlé,  etc. 

La  diphénylamine  donne  avec  les  acides  des  sels  peu  stables,  car  des  lavages 
à  l’eau  suffisent  pour  les  décomposer,  la  base  se  séparant  en  gouttelettes  hui¬ 
leuses,  qui  ne  tardent  pas  à  se  solidifier. 

Le  chlorhydrate, 

C-MD’Az.HGl, 

se  prépare  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  dans  une  dissolution 
alcoolique  ou  éthérée  de  diphénylamine.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
blanches,  concentriques,  qui  prennent  rapidement  une  teinte  bleuâtre  au  con¬ 
tact  de  l’air. 
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Dérivés  de  la  diphénylamine. 


Tëtrachlorodiphénylamine. 

„  ,  î  Équiv.  .  .  CMH7Cl*Az. 

I  Atom.  .  .  ClîH7CliAz  =  (C6H3Glî)i.AzlI. 

» 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  de  chlore  sec  dans  une  solution  acétique  de 
diphénylamine,  il  y  a  élévation  de  température,  dégagement  d’acide,  avec 
coloration  brune  ou  verte.  Il  se  sépare  bientôt  des  cristaux  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  :  c’est  un  dérivé  quadrichloré,  la  tétra- 
chlorodiphénylamine. 

Elle  cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles  fusibles  à  155-15 4°;  elle  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 
(Gnehm.) 

Ghauffée  à  550navec  du  chlorure  d’iode,  elle  se  transforme  en  perchloroben- 
zine.  (RuolT.)  L’amalgame  de  sodium  est  sans  action  sur  elle,  à  la  température 
ordinaire;  avec  une  solution  alcoolique  bouillante,  on  obtient  de  la  diphényl¬ 
amine. 


Dibromodiphénylamine. 

_  .  (  Équiv.  .  .  Cî4H9BrsAz. 

Formules  ,  ..  ,  „ 

/  Atom.  .  .  (C6H1Br)*.AzH. 

Elle  a  été  obtenue  par  Lcllemann  en  saponifiant  la  dibromodiphénylamine 
benzoylée. 

Elle  cristallise  en  prismes  brillants,  fusibles  à  107". 


Tétrabromodiphénylamine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  GîiH7BrlAz. 

(  Atom.  .  .  C12H7Br'‘Az  =  (G®H3Brï)ï.ÀzH. 


En  attaquant  par  le  brome  une  solution  alcoolique  de  diphénylamine,  Hof- 
mann  a  obtenu  un  précipité  jaune,  cristallisable  dans  l’alcool  bouillant,  la 
tétrabromodiphénylamine. 

D’après  Gnehm,  elle  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  incolores,  insolu¬ 
bles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool, même  bouillant,  très  solubles  dans 
la  benzine.  Elle  fond  à  182°. 

Ghauffée  à  I  10"  avec  du  chlorure  d’acétyle,  elle  fournit  un  dérivé  acétvlé  qui 
fond  à  157-158°. 
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Hexabromodiphénylamine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C24H3Br6Az. 

\  Atom.  .  .  (C6H2Br5)2.AzH. 


Gnehm  a  obtenu  ce  dérivé,  concurremment  avec  le  précédent,  dans  la  bro¬ 
muration  directe  de  la  diphénylamine  en  solution  acétique. 

Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  incolores,  fusibles  à  218°,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau,  à  peine  solubles  dans  l’alcool. 


Octobromodi phénylamine . 


Formules 


^  Equiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C21ll3Br8Az. 

(C6UBr’,)2.Azll. 


La  diphénylamine  est  d’abord  attaquée  par  le  brome,  puis  on  chauffe  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  avec  du  brome  contenant  un  peu  d'iode,  en  vase  clos  et  à 
une  température  de  250°.  On  obtient  une  masse  cristalline,  formée  de  prismes 
courts,  assez  volumineux,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  le  chloro¬ 
forme. 

Elle  est  en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  302-500°,  très  solubles  dans  la 
benzine  et  le  chloroforme.  (Gessner.) 


Décabromodiplién  yl  amine . 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C24HBr10Az. 

/  Atom.  .  .  (C8Br8)*Azll. 


On  l’obtient  comme  le  corps  précédent,  mais  en  chauffant  à  550°. 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  fines  aiguilles  blanches,  infusibles  à 
510°,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  insolubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 


X1TUOSODIPHÉNYLAMIXE. 


formules 


^  Équiv. 
(  Atom. 


G2lIl10(Az02)Az. 

(C6H5)2.Az(AzO). 


Lorsqu’on  fait  réagir  15  p.  d’acide  azoteux,  en  solution  alcoolique,  sur 
une  partie  de  diphénylamine,  à  une  température  voisine  de  zéro,  il  se  produit 
une  coloration  brune  et  un  abondant  dépôt  cristallin.  On  filtre  ce  dépôt  à  la 
1  rompe,  on  le  lave  à  l’alcool  froid,  on  le  dissout  à  chaud  dans  son  poids  de 
benzine,  et  on  ajoute  un  volume  d’alcool  :  du  jour  au  lendemain,  à  l’évaporation 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS  /,05 

spontanée,  il  se  dépose  des  tables  quadrangulaires  d’un  jaune  pâle  et  d'un 
éclat  adamantin.  (Witt.) 

Fischer  conseille  d  ajouter  peu  à  peu  55  parties  de  nitrite  de  sodium,  en 
solution  aqueuse  (contenant  28  °/0  d’acide  azoteux),  dans  40  p.  de  diphényl- 
amine  dissoute  dans  200  p.  d'alcool  additionné  de  5  %  d’acide  chlorhydrique, 
d’une  densité  de  1,19.  Après  le  refroidissement,  on  ajoute  un  peu  d’eau,  qui 
précipite  tout  le  dérivé  nitrosé;  on  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l’alcool  et  on 
le  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

En  dissolvant  2  p.  de  diphénylamine  dans  4  p.  de  benzine,  et  en  ajoutant 
5  p.  d’azotile  d’éthyle  pur,  on  obtient  également  la  diphénylnitrosamine  en 
quantité  théorique.  Avec  l’azotite  d’éthyle  brut,  la  réaction  va  plus  loin,  sur¬ 
tout  si  la  température  s’élève  :  on  obtient  alors  un  dérivé  qui  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  aplaties,  brillantes,  fusibles  à  150°,  en  se  décom¬ 
posant. 

La  nitrosodiphénylamine  cristallise  en  tablettes  quadrangulaires,  fusibles  à 
GG°,5.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  assez  soluble  dans  l’alcool 
chaud,  l’acide  acétique,  la  benzine  et  l’aldéhyde. 

L’eau,  les  acides  et  les  alcalis  étendus  sont  sans  action  sur  elle.  L’acide  sul- 
lurique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration  bleue;  il  en  est  de  même  de 
l’acide  chlorhydrique. 

Chauffée  avec  l’aniline,  elle  donnede  la  diphénylamine,  de  l’amido-azobenzol, 
du  diazoamidobenzol;  avec  la  toluidine  à  !00'\  il  y  a  formation  de  diazoami- 
dololuol. 

Chauffée  avec  1  p.  de  chlorhydrate  d’aniline  et  20  p.  d’aniline,  elle  forme 
des  aiguilles  plates,  d’un  rouge  rubis,  fusibles  à  256°,  ayant  pour  formule 
C7air-9Azs;  l’acide  sulfurique  concentré  les  dissout  avec  une  coloration  vio¬ 
lette  très  intense.  Ce  composé  prend  également  naissance  lorsqu’on  chauffe  à 
120-125°  de  la  diphénylamine,  de  l’amidoazobenzol,  de  l’aniline  et  du  chlorhy¬ 
drate  d’aniline  (Witt).  Il  est  insoluble  dans  l’alcool. 


MTRODIPHÉNYLAMINE. 

.  (  Équiv.  .  .  C21H10(AzO4)Àz. 

Y  ormulps  ■  ' 

'  l  Atom.  .  .  C6H4(AzO*)  (C6113) .  AzH . 

Elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  décomposant  par  une  lessive  alcoolique 
de  soude  la  benzoyl-nitrosodiphénylamine. 

Witt  a  obtenu  la  môme  substance  en  attaquant  par  la  potasse  alcoolique  la 
nitrosonitrodiphénylamine. 

Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  orangées,  fusibles  à  152°. 
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DIMTRODIPHÉNYLAMINES . 


1 0  Nif rosodiphénylamine  dissymétrique. 

_  .  [  Équiv.  .  .  C2iH9(Az04)2Az. 

onnules  j  Atom#  _  _  C6H3(Az02)2.(C6H5).AzII. 

Elle  a  été  obtenue  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  la  bromodinitrobenzine 
(Clemm),  ou  sur  la  v-chloro-m-dinitrobenzine  (Cl :  AzO4  :  Az04=l  :2:6)  ( W i  1 1  - 
gerodt).  Hepp  paraît  avoir  obtenu  le  même  composé  au  moyen  de  l’aniline  et 
de  la  trinitrobenzine. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  156-157°. 


2°  Nitrosodiphénylamine  symétrique. 

_  .  i  Équiv.  .  .  C24lI9(Az04)2Az. 

F0™ulCS  1  Atom.  .  .  [CH^AzO'J’l'.AzIl'. 

On  chauffe  la  nitrosodinitrodiphénylamine  avec  de  la  potasse  alcoolique,  ou 
mieux  avec  un  mélange  à  parties  égales  d’alcool  et  d’acide  chlorhydrique 
(Nietzki,  Wilt).  Il  se  forme  ainsi  un  mélange  de  deux  dérivés  dinitrés,  qu’on 
sépare  en  ajoutant  un  volume  d’alcool  à  leur  solution  saturée  dans  l’aniline.  Il 
se  dépose  une  base  fusible  à  211°, 5,  tandis  que  l’autre  base,  fusible  à  214°,  est 
purifiée  par  cristallisation  dans  le  xylène. 

La  base  fusible  à  211°, 5  ( o-dinitrodiphénylamine ),  cristallise  dans  le  xylène 
en  cristaux  d’un  rouge  cinabre. 

La  base  fusible  à  214°  (p-dinitrodiphénylamine)  est  sous  forme  d’aiguilles 
jaunes,  à  reflets  bleuâtres. 

Lellmann  paraît  avoir  obtenu  les  mêmes  dérivés  au  moyen  de  la  benzoyl- 
diphénylamine  dinitrée.  11  a  obtenu  Lune  d’elles  (ortlio)  en  cristaux  rouge 
cinabre,  fusibles  à  219-220°  ;  l’autre,  en  aiguilles  jaunes  à  reflets  bleus,  fusi¬ 
bles  â  216". 


TRINITRODIP11ÉNYLAMLNES. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CMH8(AzO*)»Az. 

(  Atom.  .  .  C,2ll7(Az02)r,.AzH. 


On  connaît  trois  corps  isomères  répondant  à  cette  formule. 
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I  "  Phcni/ltrin itroph e'ni/la m ine. 


Formules 


‘  \  Atom .  .  .  C°Hs(Az02)3(C6ïl5) .  AzH. 
(AzO2  :  AzO2  :  AzO2  :  Az=2  : 4 : 6 : 1). 


(  Equiv.  .  .  C24II8(Az04)3Az. 
nies  .  , ,  „  / 


Clenim  Fa  obtenue  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  la  benzine  chlorotrinitrée 
(chlorure  tle  picryle). 

Elle  est  en  prismes  rouge  écarlate  par  réflexion,  jaunes  par  transmission  ; 
elle  est  soluble  dans  le  chloroforme,  en  petites  quantités  seulement  dans 
l'eau,  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone.  Elle  se  dissout  également  dans 
les  alcalis  caustiques,  détone  par  la  chaleur  et  ne  se  combine  pas  aux  acides. 
(Clemm.) 

Elle  fond  à  175°.  (Mertens.) 


2°  Di n  i Irophényl-m-nitran  iline. 


\  Equiv.  .  .  C2iH8(AzO*)3Az. 

)  Atom.  .  .  CGH3(Az02)2. (G6H4.Àz04) . Azll . 

(AzO2  :  AzO2  :  AzO2  :  Azll = 2 : 4  :  o  :  J). 


Formules  ) 


Elle  prend  naissance  par  l’action  de  la  m-nitraniline  sur  la  bromodinitro- 
henzine  fusible  à  72°  (Dr  :  AzO2  :  Az02  =  1 : 2:  4),  à  une  température  de  100° 
(Austen)  ;  on  peut  substituer  à  cette  dernière  la  chlorodinitrobenzine  corres¬ 
pondante,  en  opérant  à  200°,  en  présence  delà  magnésie.  (Willgerodt.) 

Elle  cristallise  en  aiguilles  courtes,  jaunes,  fusibles  à  189°  (A.),  à  195-194  ' 
(W.);  elle  est  très  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’acide  acétique. 


Di  n  itrophényl-p-n  ilran  iline. 


Corps  obtenu,  comme  le  précédent  par  Austen,  en  prenant  pour  point  de  dé¬ 
part  la  p-nilraniline. 

Poudre  jaune,  fusible  à  181°,  très  soluble  dans  l’acide  acétique. 


TÉTRANITRODIPHÉNYLAMINES. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CMH7(AzO*)*Az. 
j  Atom.  .  .  C12H6(Az04)2.AzII. 
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1 0  Pieryl-m-nitr  aniline  dissymétrique. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  CMH7(AzO*)4Az. 

r  ormiilps  •  1  v 

}  Atom .  .  .  C6H2(AzOî)s.(C6H4.AzOî).AzII. 

Obtenue  par  Austenen  faisant  réagir  le  chlorotrinitrobenzine  sur  la  m-nitra- 
niline. 

Elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  205°; 
elle  est  insoluble  dans  l'éther,  fort  peu  soluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant. 


2°  P icryl-p-nitr aniline  dissymétrique. 
(C6H4.AzOî,4l.AzH(lrC6H2.Az02(8).AzO*(5).AzOî(4)). 


Se  prépare  comme  la  précédente,  avec  la  p-nitraniline,  dissoute  dans  l’alcool 
absolu  et  à  la  température  de  l’ébullition. 

Elle  est  en  forme  de  cristaux  fusibles  à  21  G0. 


5°  Tétranitrodiphénylamine  symétrique  (?). 

Un  isomère  tétranitré  a  été  préparé  par  Gnelim  et  Wyss  en  traitant  avec  pré¬ 
caution  par  4  à  5  p.  d'acide  azotique  une  solution  chaude  de  nitrosodiphénvl- 
amine  (1  p.)  dans  10  p.  d’acide  acétique  cristallisable. 

Elle  est  en  aiguilles  ou  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  192°,  se  dissolvant  dans 
une  lessive  chaude  de  soude  avec  une  coloration  écarlate.  L’hvdrogène  naissant 
la  réduit  et  la  transforme  en  tétramidodiphénylamine . 


HEXANITROMPHÉNYLAMINES. 


Formules 


^  Équiv. 
(  Atom. 


U24H3(Az04)6Az. 

[C6IP(Az02)3].AzH. 


1°  M-dipicrylamine. 

Elle  a  été  obtenue  par  Austen  en  nitrant  la  tétranitrodiphénylamine,  fusible  à 
205°,  par  un  mélange  d'acide  azotique  concentré  et  d’acide  sulfurique. 

Elle  est  en  petits  cristaux  fusibles  à  261°,  insolubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l'éther,  solubles  dans  l’acide  acétique  bouillant;  cette  dernière  solution,  addi¬ 
tionnée  d’eau,  régénère  la  picryl-m-nitraniline. 
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2"  Dipicrylamine. 

Elle  se  prépare  en  attaquant  à  froid  la  picryl-p-nitraniline  par  le  mélange 
niiro-sulfurique  (Austen)  ;  on  l’obtient  encore  en  chauffant  la  diphénylamine 
ou  la  méthyldiphénylamine  avec  de  l'acide  azotique  (Gnelim). 

Mertens  conseille  de  dissoudre  la  diphénylamine  dans  l’acide  sulfurique 
et  d'ajouter  au  soluté  de  l’acide  azotique  bouillant. 

Elle  cristallise  en  prismes  d’un  jaune  clair,  fondant  à  258°,  mais  en  se  dé¬ 
composant,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’éther. 

Elle  se  comporte  comme  un  acide,  et  ses  sels  sont  employés  comme  matières 
colorantes.  Elle  se  combine  aussi  avec  deux  molécules  de  naphtaline  (Mertens). 

Le  dérivé  ammoniacal , 

Ci4lI5(Az04)°Az,AzH\ 

cristallise  en  aiguilles  d’un  rouge  brun  ( Aurantiane ). 


Le  sel  de  baryum , 


(?4H4Br(AzO*)6Az, 


est  en  cristaux  rouges,  rhomboédriques,  solubles  dans  l’alcool. 


Cil  [, O  ROM  T  llOril  PH  ÉNYLAMIN  H . 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C“H#Cl(AzO*)Az. 

^  \  Atom.  .  .  C6H3(Az02)Cl.AzH(C6II5). 

Elle  a  été  obtenue  par  Laubenheimer  en  faisant  réagir  o  molécules  d’aniline 
sur  la  chlorodinitrobenzine  fusible  à  58°, 8  (m-chloro-o-dinitrobeuzine, 
Cl:  Az04:Az04=l  :o:4).  lise  forme  en  même  temps  de  l’amidobenzol,  qu’on 
enlève  avec  l’acide  chlorhydrique  étendu. 

Elle  est  en  longues  aiguilles  rouges,  fusibles  à  108°, 5,  insolubles  dans  les 
acides,  peu  solubles  à  froid  dans  l’alcool. 


BROMODINITROPHRKYI,  AMINE. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


Cî4H8Br(Az04)*Az. 

C1*H8Brî(AzOï)îAz. 
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1 0  Phénylbromodinitrophénylamine. 


Formules 


(  Equiv. 
I  Atom . 


C24II8Br((Az04)2Az. 
C6IÏ2Br(A  zO2)2.  G15 1  I3Azl  I . 


Obtenue  par  Austen  en  chauffant  avec  l’aniline  la'dibromonitrobenzine  fusible 
à  99-100°  (p-dibromo-p-dinitrobenzine). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  absolu  en  aiguilles  capillaires,  d’un  rouge 
orange,  fusibles  à  120°. 


2°  Dinitrophénylbromaniline. 

„  ,  v  Équiv.  .  .  C*4H8Br(AzO*)*Az. 

formules  ■ 

(  Atom.  .  .  C6H3(Az02)2(C6H4Br).AzH. 

Elle  résulte  de  la  réaction  de  la  dibromodiphénylurée,  à  100-170°,  sur  la 
bromodinitrobenzine  «  (BriAzO4 :Az04=  1  ;2 ;4)  (Willgerodt). 

Elle  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
152-155°,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  surtout  à  chaud,  insolu¬ 
bles  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu. 


BROMOTRINITRODIPHÉNYLAMINE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  G24H7Br(Az04)3Az. 

formules  -  1  v  ' 

(Atom.  .  .  C6H2Br(Az02)2.C6H4(Az02).AzH. 

Elle  se  présente  sous  forme  d’écail  les  d’un  jaune  foncé,  assez  solubles  à  chaud 
dans  l’acide  acétique,  moins  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à  157°, 5.  On  l’obtient 
en  attaquant  par  l’acide  azotique  fumant  la  phénylbromodinitrophénylamine. 
(Austen.) 


DIBROMOTÉTRANITRODIPHÉNYI.AMINE. 


Formules 


^  Équiv. 
}  Atom. 


G24H5Br2(Az04)4\z. 

[C8II2Br(Az02)s]2AzII. 


Lamelles  jaunes,  fusibles  à  255-242°,  qui  prennent  naissance  lorsqu’on  chauffe 
avec  de  l’acide  azotique  la  méthyltribromodiphônylamine.  (Gnebm.) 

Elle  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis,  { même  dans  l’ammoniaque,  très 
peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 
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TPURROMODINITRODIPIIÉJNYLAMIXE. 


„  .  (  Équiv.  .  .  C24H8Br3(Az04)*Az. 

•ormules  •; 

(  A  toi  u .  .  .  ClsHsBr3(AzOs)2.Azll. 

Ou  le  prépare  en  faisant  réagir  2  ou  5  parties  d’acide  azotique  sur  une  solution 
acétique  bouillant  de  tétrabromodiphénvlamine  fusible  à  18211.  (Gnehmet  Wyss.) 

Elle  est  en  lamelles  ou  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  209-210°,  solubles  dans 
l'étber,  la  benzine,  l’éther,  le  chloroforme  et  la  ligroïne. 


MTR0S0N1TR0DIPHÉNYLAMIKE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


G*‘H»(AzO*)(Az01)Az. 

C,,H#(AzO*).Az(AzO). 


Ce  dérivé  a  été  préparé  par  Witt  en  faisant  réagir  à  chaud  sur  la  dyphényl- 
amine  un  mélange  d’acide  azotique,  de  nitrite  d’amyle  et  d’alcool,  jusqu’à  for¬ 
mation  de  cristaux.  On  emploie  20  grammes  de  diphènylamine,  15  centimètres 
cubes  d’acide  azotique  d’une  densité  de  4424.  55  grammes  de  nitrite  d’amyle  et 
100  centimètres  cubes  d’alcool  ;  on  refroidit  rapidement,  on  filtre  et  l’on  fait 
cristalliser  le  produit  dans  le  chloroforme,  après  un  lavage  à  l’alcool  froid. 

Elle  est  en  cristaux  fusibles  à  155°, 5,  solubles  dans  le  chl  oroforme.  Elle  donne 
avec  le  brome  deux  dérivés  cristallins,  dont  l’un  fond  à  208°, 5  et  l’autre  à  214- 
215°.  Elle  se  transforme  par  l’aniline  ou  la  potasse  alcoolique  en  nitrodipliényl- 
amine,  fusible  à  152°. 


NITROSODINITRODIPIIÉXYLAMINE. 

(Équiv.  .  .  Cî4H8(AzO*)(Az04)sAz. 

|  Atom  .  .  C12H8(Az02)2.Az(Az0). 

Elle  a  été  obtenue  par  Witt  et  Nietzki  en  attaquant  une  solution  acétique  de 
diphènylamine  par  un  mélange  d’acide  azotique  et  d’azotite. 

Ce  corps,  très  peu  soluble  dans  le  chloroforme,  est  à  peine  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants.  C’est  sans  doute  un  mélange,  car  l’aniline  ou  la  potasse 
alcoolique  le  transforme  en  deux  dinitrodiphénvlamines  isomériques. 


NITROSOCHLOROMTRODIPHÉNYLAMINE. 

.  i  Équiv.  .  .  Cï4H8Cl(Az04)2Az. 
ormules  ■ 

l  Atom.  .  .  CGH3Cl(AzOî) ,C6H5. Az(AzO) . 


Dérivé  obtenu  par  Laubeinheimer,  en  ajoutant,  jusqu’à  dissolution,  du  nitrite 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 


de  potassium  dans  de  la  chloronitro-diphénylamine  délayée  avec  de  l’acide 
acétique  eristallisable. 

Lamelles  jaunes  à  6  pans,  fusibles  à  110°,o,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solu¬ 
bles  dans  l'alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  très  solubles  dans  la  benzine. 

Parmi  les  dérivés  de  la  diphénylamine  viennent  se  ranger  encore  l’amido- 
diphénylamine  et  la  diamidodiphénvlamine,  corps  qui  seront  décrits  à  la  p-phé- 
nyline-diamine. 

V 


Oxy-  tliphénylamines. 

r,  ,  (  Équiv.  .  .  C^IP’AzO2. 

rol'mU,eS  ï  Atom.  .  .  C*II».AZH.C«H*(OH). 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’aniline  sur  la  résorcine  ou  l’hydroquinon,  en  présence 
du  chlorure  de  calcium  ou  de  zinc,  une  ou  deux  molécules  de  la  base  entrent 
en  réaction  :  dans  le  premier  cas,  on  obtient  un  oxydiphénvlamine  ;  dans  le 
second,  une  diphénylphénylène  diamine.  (Calm.) 


MKT.Y-OXY-D1PHÉNYLAM1  NE . 


On  chauffe  pendant  8  heures,  à  200-280",  une  molécule  de  résorcine  avec 
deux  molécules  de  chlorure  de  calcium  et  4  molécules  d’aniline.  On  reprend 
la  masse  par  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant;  on  filtre,  on  ajoute  du 
carbonate  de  sodium  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  commence  à  se  tronbler,  puis 
une  dissolution  saturée  d’acétate  de  sodium.  Par  le  refroidissement,  la  base  se 
précipite  à  l'état  impur. 

Pour  le  purifier,  on  le  dissout  dans  l’alcool,  on  ajoute  de  l’ammoniaque,  de 
l’eau  chaude  et  du  chlorure  de  baryum  ;  il  se  forme  un  sel  barytique,  dont  on 
filtre  la  solution  bouillante  dans  de  l'acide  acétique  en  léger  excès  :  par  le 
refroidissement,  la  base  se  dépose  à  l’étal  de  pureté.  Le  rendement  est  de  88  °/0. 

Elle  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  81-82°;  elle  distille  vers  540°. 

Elle  jouit  de  propriétés  basiques  et  acides. 

Les  sels  qu’elle  forme  avec  les  acides  sont  peu  stables,  décomposables  par 
l’eau. 

Les  sels  alcalins  cristallisent  en  belles  aiguilles,  lorsqu’on  dissout  la  base 
dans  les  lessives  alcalines. 

Le  sel  de  baryum, 

Cs*l  1 10Ba  AzO2  H-  5  Aq , 

cristallise  en  belles  lamelles  jaunâtres,  que  l’acide  acétique  dédouble  en  acétate 
de  baryum  et  m-oxy-diphénylamine.  Il  se  décompose  vers  135°,  en  dégageant 
\ine  odeur  de  carbylamine. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


413 


PARA-OXY-DIPHÉNYLAMIKE . 


On  le  prépare,  comme  son  isomère,  en  chauffant,  pendant  16  heures,  à  290- 
o()00,  10  parties  d’hydroquinon  aveco6  parties  d’anilineet  du  chlorure  de  zinc; 
avec  le  chlorure  de  calcium,  il  suffit  de  chauffer  à  250-260°  pendant  8  à 

10  heures.  On  distille  dans  la  vapeur  d’eau  surchauffée  le  produit  de  la  réaction; 

11  passe  d’abord  de  l’aniline  qu’on  sépare,  puis  une  masse  jaunâtre,  qu’on  dis¬ 
sout  dans  l’acide  chlorhydrique.  On  sature  en  partie  l’acide  par  le  carbonate  de 
soude  et  l’on  précipite  par  l’acétate  de  sodium.  Le  corps  obtenu  est  redissous 
dans  la  benzine  et  purifié  par  précipitation  fractionnée  dans  la  ligroïne  (Câlin). 

Calm  et  Philip  ont  modilié  ce  procédé  ainsi  qu’il  suit  : 

Le  mélange  d’aniline,  d’hydroquinon  et  de  chlorure  de  calcium  étant  chauffé 
à  250-260°  pendant  10  heures,  on  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l’acide 
chlorhydrique  et  l’on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l’acétate  de  sodium  ;  en 
distillant  le  produit  dans  un  courant  d’hydrogène,  la  base  passe  vers  540°  ;  on 
la  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

Elle  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  70°,  distillant  sans  décomposition  à 
550°;  la  poudre  de  zinc  la  ramène  à  l’état  de  diphénylamine. 

Les  sels  alcalins  sont  plus  solubles  et  cristallisent  moins  facilement  que  ceux 
de  l’isomère  meta.  Ils  sont  précipités  par  les  dissolutions  des  métaux  lourds. 

Le  bromhydrate, 

C^JPLVzOLHBr, 

se  précipite  sous  forme  d’aiguilles  colorées  au  rouge  faible  lorsqu’on  fait  pas¬ 
ser  lin  courant  de  gaz  bromhydrique  dans  une  solution  benzoïque  de  la  base, 
refroidie  à  zéro. 

Sel  peu  stable,  qui  se  décompose  à  l’air  humide. 


JS  ilroso-p-oxy-diphény  lamine. 


[  Équiv. 

formules 

Atoni. 


C21Il10(Az02)Àz02.  , 

C12ll1"(AzO)AzO=C(illi  (  /  AzO 

1 1  x  C0ll‘. 


Se  prépare  en  ajoutant  dans  une  solution  chlorhydrique  de  la  base,  refroidie 
vers  zéro,  une  solution  aqueuse  au  d’azotite  de  sodium. 

11  se  dépose  bientôt  des  lamelles  cristallines  jaunâtres,  solubles  dans  l’alcool, 
la  benzine,  l’acétone,  fondant  vers  95°,  en  se  décomposant  partiellement.  Ce 
dérivé  nitrosé  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  qu’il  colore  en  bleu 
violet  par  l’addition  de  phénol.  (C.  et  A.) 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


-*14 


Di  m  éth  ijl-  p-oxy-di plié nyla  m  inc. 

I  Équiv.  .  .  C*H*(C«H11AzÜs). 

Formules  '  O.CIF’ 

(  Atom.  .  .  C«H*  ’  /  GIF 
x  Az  v  . 


On  chauffe  pendant  5  heures,  à  120",  un  mélange  formé  de  I  molécule  de 
p-oxy-diphénylamine,  2  molécules  d’iodure  de  méthyle  et  2  molécules  de  potasse 
avec  un  peu  d’alcool  méthylique.  La  masse  est  d’abord  traitée  par  une  lessive 
étendue  de  soude,  ensuite  épuisée  par  l’éther,  qui  abandonne  la  base  à  l’évapo¬ 
ration;  on  la  purifie  par  distillation  dans  un  courant  d’hydrogène. 

Liquide  huileux,  bouillant  à  515",  possédant  une  odeur  agréable,  qui  rappelle 
à  la  fois  le  géranium  et  la  violette.  Il  se  colore  rapidement  en  brun  à  l’air. 

La  diélhyl-p-oxy-diphénylamine,  qui  se  prépare  comme  la  précédente,  avec  de 
l’iodure  d’éthyle,  est  un  liquide  huileux,  qui  distille  à  518-320". 


L '  isobulyl -p-oxy-dipliénylamine,  en  atome, 


C«IF 


OC4Uu 


Az 


/U 

N  C6H3, 


s’obtient  en  chauffant  à  10",  pendant  0  heures,  une  molécule  de  p-oxy-diphé¬ 
nylamine,  2  molécules  d’iodure  d'isobutvle  et  2  molécules  de  potasse,  le  tout 
additionné  d’un  peu  d’alcool  isobutylique. 

Elle  cristallise  eti  lamelles  fusible  à  68°. 


Formyl-p-oxy-diphénylaniine. 

y  ^  Équiv.  .  .  G14H11AzO*. 

0111,11  CS  (  Atom.  .  .  C1,H“AzO*=C1*H10AzO.COll. 

On  chauffe  pendant  2  ou  5  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  la  p-oxy-diphé¬ 
nylamine  avec  un  excès  d’acide  formique  et  une  petite  quantité  de  formiate  de 
sodium.  En  neutralisant  ensuite  exactement  par  la  soude  étendue,  la  base  se 
précipite;  on  la  recueille  sur  un  filtre,  on  la  sèche  et  on  la  purifie  par  plusieurs 
cristallisations,  dans  la  benzine  ou  dans  l’alcool. 

Aiguilles  blanches,  fusibles  à  178",  solubles  dans  l’éther  et  la  benzine,  très 
solubles  dans  l’alcool  bouillant. 
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Diacétyl-p-oxij-dipliény  lamine. 

/  Équiv.  .  .  (CiH202)î.CwII1,Az02. 
Formules  j  /  O.COCII5 

(  A  loin .  .  .  C8II*  N  7  COCH3 

Az  x  C‘H». 


Obtenu  en  chauffant  pendant  2  heures  à  150-1 40°  la  base  avec  de  l’anhydride 
acétique  et  de  l’acétate  de  sodium. 

Cristaux  prismatiques,  fusibles  à  120°. 

Le  dérivé dibenzoy lé  est  en  petits  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  185°. 

La  dinitro- dibenzoyl-p -oxy-diphény  lamine  s’obtient  en  ajoutant  dans  une  dis¬ 
solution  acétique  du  corps  précédent  de  l’acide  nitrique  fumant,  additionné 
d'acide  acétique,  on  chauffe  ensuite  à  45-50°,  jusqu’à  l’apparition  de  vapeurs 
rutilantes.  Le  dérivé  dinitré  se  sépare  en  flocons  bruns  par  une  affusion  d’eau: 
on  le  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’acide  acétique  glacial. 

Poudre  cristalline,  jaunâtre,  fusible  à  194-195°.  (C.  et  P.) 


BENZYLANILINE. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C56Hl3Az  =  (CuH6)(G12H6)AzH3. 

I1  ormu  es  \  x 

(  Atorn.  .  .  C13H,3Az  =  C6H5.ÀzH(C7lI7). 

Lorsqu'on  mêle  le  toluène  chloré,  bouillant  à  176",  avec  l’aniline,  le  mélange 
s'échauffe  et  laisse  déposer  des  cristaux  blancs  : 

C'dPCl  2CliH*Az  —  C’dPAz.CIII  -h  C26H13Az. 

On  achève  la  réduction  en  chauffant  pendant  21  heures  le  mélange  à  160"; 
après  le  refroidissement,  on  enlève  par  l’eau  le  chlorhydrate  d’aniline,  et  il 
reste  un  liquide  huileux  qu’on  transforme  en  chlorhydrate  cristallisé  ;  on  dé¬ 
compose  ce  sel  par  la  soude  et  on  recueille  à  la  distillation  fractionnée  ce  qui 
passe  entre  200  et  220°,  sous  une  pression  de  45  millimètres.  A  basse  tempé¬ 
rature  le  produit  se  prend  en  une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  par  expression 
et  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  (Fleischer.) 

(In  obtient  le  mémo  corps  en  réduisant  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique  ou  par  l’amalgame  de  sodium  le  benzothianilide.  (Bernsthsen  et 
Trompetter.) 

La  benzylaniline  cristallise  en  prismes  à  4  pans  incolores,  fusibles  à  52°,  in¬ 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  elle  bout  au-dessus 
de  510°. 

File  s’unit  aux  acides  pour  former  des  sels,  qui  se  décomposent  en  partie  au 
contact  de  l’eau. 
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Le  chlorhydrate, 

C-6Hlr,Az.IICl, 

est  en  cristaux  incolores  (Fleiselier),  fusibles  à  497°. 

Le  chloroplatinate  est  soluble  et  cristallise  en  lames  jaunes,  concentriques 
(B  et  T),  assez  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  155°. 

L 'oxalate, 

(Cs6H15Az)s.ClH208. 

cristallise  eu  lamelles  blanches  (F.). 


X  VI. Y  LANIU  N  E . 


„  .  i  Équiv.  .  .  C28Il15Az. 

i< ormn I es  • 

(  Atom.  .  .  C“H15Az=(C8H#)(C6H*).AzH. 

Fille  se  prépare,  comme  la  dipliénylamine,  en  chauffant  un  mélange  de  xyli- 
dine  et  de  chlorhydrate  d’aniline,  à  la  température  de  280°. 

Elle  est  en  cristaux  radiés,  fusibles  à  52°,  bouillant  à  278-282°,  sous  une 
pression  de  0m,485,  à  175°  seulement,  sous  la  pression  de  0m,015. 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  les  huiles  légères  de 
pétrole. 

Le  chlorhydrate  de  xylylaniline, 

C28H1sÀz.HCI, 

se  prépare  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec  dans  la  base,  en  solution 
benzinique. 

Ce  sel  est  peu  stable,  car  l'eau  détermine  son  dédoublement. 


VliNYLANIIiLNE. 


i  Equiv.  .  .  C16H9Az(?). 

r omîmes  \  w 

î  Atom.  .  .  C*1I9 Az  =  (C2H5) (C®HS) . A z 1 1 (?) . 

En  chauffant  à  200°  du  chlorure  d’éthylène  avec  de  l’aniline,  Natanson  a 
obtenu  une  base  à  laquelle  il  attribue  la  formule  ci-dessus. 

Hofmann  a  émis  l’opinion  que  cette  base  n’est  autre  chose  que  la  diéthylène- 
diphényldiamine ,  en  atomes  : 


(CiH*)*(C6lls),Azs. 
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TliioriiplitMi'Vlamine 


Formules 


Ce  dérivé  esl  important,  car  il  est  le  pivot  cF  s  corps  qui  appartiennent  au 
groupe  du  bleutle  méthylène. 

On  l’obtient  par  Faction  du  soufre  sur  la  diphénylamine,  ou  en  traitant  celle 
dernière  par  diverses  substances  pouvant  aisément  céder  du  soufre,  comme  le 
chlorure  de  soufre  : 


CnlluÀz  -+-  2S-  =  IlaS2  -h  C2iH°S2Az. 


Il  y  a,  en  outre,  formation  de  sulfliydrate  de  phényle. 

Avec  l’acélo-diphénylamine,  on  obtient,  non  le  dérivé  acétylé  correspondant, 
mais  la  thiodipliénylamine. 

La  thiodipliénylamine  est  sous  forme  de  lamelles  assez  solubles  dans  l’alcool 
chaud,  l’acide  acétique  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  la  ligroïne.  Elle  bout 
à  208-292°. 

Comme  elle  se  transforme  en  phénylamidine,  lorsqu’on  la  chauffe  avec  l’acide 
benzoïque  et  le  chlorure  de  zinc,  à  la  manière  de  la  diphénylamine,  Bernthsen 
admet  que  les  groupes  atomiques  Azll  et  S  sont  dans  la  position  ortho,  comme 
l’indiquent  les  schéma  suivants  : 


i 


Thiodipliénylamine. 


I’hénylamidine. 


Lorsqu’on  nitre  la  thiodipliénylamine,  on  obtient  un  mélange  de  deux  corps 
isomères,  a  et  3,  constitués  par  des  oxysulfures  de  thiodipliénylamine  dinitrée. 
Ces  corps,  réduits  par  le  chlorure  stanneux,  se  transforment  en  dérivés  amidés 
incolores;  ceux-ci,  à  leur  tour,  oxydés  par  le  chlorure  ferrique,  fournissent  des 
matières  colorantes  de  la  série  du  violet  de  Laulh,  obtenues  en  traitant  la 
p-phényléne-diamine  par  l’hydrogène  sulfuré  et  le  perchlorure  de  fer. 

Lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  1  partie  de  thiodipliénylamine  dans  20  parties 
d’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,44,  maintenu  au  voisinage  de  zéro,  il  y  a 
dissolution;  puis  il  se  dépose  des  cristaux  jaunes,  représentant  Yoxysulfure  de 
l’a  dinitrodiphénylamine ,  CnH7(AzOl)2AzS-02,  en  atomes. 
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L'eau  mère  renferme  l’isomère  plus  soluble  (3. 

Le  dérivé  a  est  purifié  à  l'aride  azotique  étendu,  à  l’eau,  puis  à  l’alcool,  qui 
n’enlèvent  que  les  impuretés  ;  il  se  dépose  dans  l’aniline  bouillante  en  lamelles 
ou  en  prismes  rouge-jaunâtre. 

Le  corps  p,  qu’on  obtient  eu  précipitant  les  eaux-mères  par  l’eau,  se  présente, 
après  lavage,  sous  forme  d’une  poudre  cristalline  d’un  beau  jaune  clair. 

Nitre-t-on  la  thiodiphénylamine  avec  l’acide  azotique  fumant  (D=J,o) 
étendu  de  2  fois  son  poids  d’acide  acétique,  il  se  forme  en  outre  un  dérivé 
mononitré, 

C2iH8(AzO*)AzS2, 


qui  conduit  à  Vamido-thiodiphénylamine,  CltH8(AzHi)AzSî,  en  atomes, 

/  Azll\ 

\  S  / 


C#U*^  A?  >C6lIs(AzH*), 


et  à  la  matière  colorante  qui  en  dérive,  l ' imidolhiodiphénylimule. 


Benzoylthiodiphénylamine. 

I  Équiv.  .  .  CuH402(C2iH9ÀzS2) , 

Formules]  peut 

(  Atom.  .  .  C6ll\CO  Az  ^  /  S. 

On  chauffe  à  100°,  en  vase  clos,  la  thiodiphénylamine  avec  du  chlorure  de 
benzoyle  et  de  la  ligroïne;  on  purifie  le  produit  de  la  réaction  dans  l’alcool,  en 
présence  du  noir  animal. 

Elle  cristallise  en  lamelles  soyeuses,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  170°, 5. 

L’acide  azotique  fumant  la  nitre  aisément.  Par  réduction  au  moyen  du  chlo¬ 
rure  stanneux  et  oxydation  successive  par  le  perchlorure  de  fer,  on  obtient  le 
violet  Lauth,  le  groupe  benzoyle  étant  éliminé.  (Frankel.) 


THIONINE. 


é  Équiv. 
Formules  < 

(  Atom. 

Svn.  :  Violet  de  Lauth. 


Cs  WAz-’S*  =  0*4  l5(AzI  1  h  *S*Az . 


C**fl9Az3S  =  AzH2.C6H3  (  Az  )  C6fls.Azll. 


Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  le  dérivé  a-dinitré,  jusqu’à  décoloration, 
avec  de  l’étain,  de  l’acide  chlorhydrique  et  du  chlorure  d’étain,  la  réduction 
est  complète  et  il  y  a  formation  d’un  composé  qui  représente  la  leucobase  du 
violet  de  Lauth  : 


CMllt(Az0i)*Az.S*0*H-7H1=5U*0ï-hCïifl7(AiH<)<AzS1. 
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Si  l’on  étend  d’eau  et  si  l'on  oxyde  par  le  chlorure  ferrique,  après  avoir  éli¬ 
miné  l’étain,  la  matière  colorante  se  forme  immédiatement  et  se  précipite  en 
flocons  d'un  violet  bleu  ;  on  filtre,  on  lave  à  l’eau  salée  et  l’on  décompose  le 
sel  double  par  la  soude  :  la  base  de  la  matière  colorante,  qui  est  insoluble 
dans  l’eau,  est  mise  en  liberté.  C'est  le  violet  de  Lauth. 

La  thionine  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  d’un  vert  brillant. 

Outre  son  mode  ordinaire  de  préparation,  elle  se  forme  encore  dans  l’action 
du  soufre  sur  l’acétodiphénylamine. 

Elle  se  dissout  en  violet  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  ;  par  l'addition  de 
l'acide  chlorhydrique,  la  couleur  vire  au  bleu.  L'acide  sulfurique  donne  une 
liqueur  verte,  que  l’eau  fait  virer  successivement  au  bleu  et  au  violet. 

La  dissolution  alcoolique  de  thionine  est  d’un  bleu  violet;  elle  possède  une 
fluorescence  rouge-brun  ;  à  chaud,  la  couleur  devient  ponceau,  en  passant  par 
le  violet-rouge. 

Les  réducteurs  transforment  le  violet  en  une  substance  incolore,  qui  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  étendu  et  bouillant  en  aiguilles  jaunâtres  ou  en  lamelles. 

Le  chlorhydrate  (violet  de  Lauth)  est  en  aiguilles  vertes  brillantes,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’eau. 

En  représentant  la  thionine  par  T, 

le  chlorhydrate  a  pour  formule,  T.HCl-t-2H202  ; 
le  sulfate,  T2.S2II208  +  H202; 
l’azotate,  T.Az06H-t-2H502  ; 
l’oxalate,  T.C4H208  -f-  2IP02  ; 

les  chlorozincale  et  chloromercurale,  T.  I ICI .Zn2Cl- H—  Aq  et  T. HCL ÎIg2Cl2. 

Le  produit  incolore, 

C2lll9Azr,S  -t-112, 

qu’on  obtient  en  hydrogênant  la  thionine  est  une  leucothionine ,  ainsi  que  cela 
résulte  de  la  quantité  de  chlorure  stanneux  nécessaire  pour  la  décoloration. 


Isothionine. 

L’oxvsulfure  de  p-dinitro-diphénylamine  fournit  aussi  par  réduction  et  oxyda¬ 
tion  successives  une  matière  colorante  violette. 

Le  violet-ü  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  son  isomère  a.  En  outre, 
il  renferme  deux  équivalents  d’acide  chlorhydrique,  ce  qui  indique  une  base 
diacide. 

Sa  nuance  tire  sur  le  Touge  ;  par  l’addition  d’acide  chlorhydrique,  la  couleur 
ne  change  pas  dans  les  solutés  neutres,  qui  sont  d’un  rouge-orange  ;  avec 
l’acide  sulfurique,  la  nuance  est  violette. 
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Thionol. 


Formules 


\  Équiv.  .  . 
(  Atom .  .  . 


c2tn7A/S2o;- 

C,2U7AzS02. 


Syu.  :  Dioxylhiodiphénylimide. 

Un  chauffe  à  150-160°  50  p.  de  thiodiphénylamine  avec  1000  p.  d'acide 
sulfurique  et  200  p.  d’eau  : 


C24H9AzS2  -f-  5S211208 =oS*0*  -+-  4IF02 


C24ll7AzS204. 


Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  fort  peu  dans  l'eau  bouillante,  la 
benzine  et  le  chloroforme,  davantage  dans  l'acide  acétique.  11  se  dissout  avec 
une  couleur  rouge  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  avec  une  cou¬ 
leur  violette  et  une  fluorescence  d’uu  brun-rouge,  dans  les  sels  alcalins,  y  com¬ 
pris  l’acétate  de  sodium.  Bouilli  avec  du  carbonate  de  baryum,  il  donne  la 
combinaison  barytique 

C24H7AzS204.2Ba0. 


Le  leucolhionol, 


L24ll9AzS204, 


se  dissout  dans  l’alcool  avec  une  couleur  jaune  brunâtre,  et  seulement  avec  une 
couleur  jaune  pâle  dans  l'éther. 

Il  donne  un  dérivé  acétylé,  fusible  à  155-156". 


Thionol  me. 


Formules 


\  Équiv.  .  .  CHIl8AzsS202. 
j  Atom.  .  .  ClsH8Az*SO. 


Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  thionol,  par  Faction  des  alcalis 
ou  de  l’acide  sulfurique  sur  la  thionine  ou  avec  le  bleu  de  méthylène  et  les 
alcalis. 

On  l'obtient  encore  en  faisant  bouillir  la  thionine  avec  de  l’eau  : 


G24H#Az3S2  +  H2Os  =  AzIF-f-  O4H8Az202S2. 


On  peut  aussi  oxyder,  à  l’aide  du  perehlorure  de  fer,  le  chlorhydrate  de 
p-amidophénol,  en  présence  de  l’hydrogène  sulfuré  : 

2C12Il7Az02+H2S2  +  502=  4(i202  -+-  C^IFAz^-'O2. 

La  thionoline  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  ou  en  aiguilles  à  reflets 
verts  ;  l'alcool  chaud  la  dissout  avec  une  couleur  pourpre  ;  elle  est  peu  soluble 
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dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  insoluble  dans  l’éther.  Elle  donne  avec  les 
acides  des  sels  cristallisables. 

Traitée  à  l’ébullition  par  un  excès  d’acide,  elle  se  transforme  en  thionol  : 
C*4H8Az*S*0*  H-  HH)*  =  AzH*-|-C,4H7AzSl04. 

Son  leucodérivc,  à  la  fois  base  et  phénol,  se  change  en  tbion il ine  par  l’action 
de  l’air  sur  sa  solution  alcaline. 

Dim  éihylth  iemoli  n  e. 

,  (  Équiv.  .  .  G28I1 1 2A z2S202 . 

Formules  ’ 

/  Atom.  .  .  CuHl2Az-SO. 

Syn.  :  Violet  de  méthylène. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  bleu  de  méthylène  avec  une  lessive  alcaline  faible, 
il  se  dépose  de  la  diméthylamine  et  on  obtient  un  mélange  contenant  un  leuco- 
dérivé,  de  l’azur  de  méthylène  et  du  violet  de  méthylène. 

Le  violet  de  méthylène,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles, 
prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

Gr* - 1 1  l#Azr,S20-  ==  C*8IllsAz*S*0* 4-  (C*H*)*AzHs. 

Le  chlorhydrate , 

C*8II,*Az*S*0,.lini, 

cristallise  en  longues  aiguilles  noires,  brillantes,  à  reflets  verdâtres. 

Le  leucodérivé ,  à  la  fois  base  et  phénol,  cristallise  en  lamelles,  qui  s’oxydent 
rapidement  à  l’air  pour  se  convertir  en  violet  insoluble  dans  la  potasse. 


Il 

IYIONAIYIINES  TERTIAIRES  DÉRIVÉES  CE  L’ANILINE 

Ces  monamines  terliaires  résultent  de  l’union  de  l’aniline  avec  deux  molé¬ 
cules  monoatomiques,  alcooliques  ou  phénoliques,  moins  les  éléments  de  l’eau. 

Les  dérivés  alcooliques  s’obtiennent  par  l’action  des  bromures  ou  des  iodures 
alcooliques  sur  l’aniline  ou  sur  les  monamines  secondaires.  Tel  est  le  cas  de  la 
diméthylaniline  : 

fîijî  j 

C2H* (C**H7Az)  -h CM  I^IIl)  =  ni  '  C^lEAz.Ill 

Métliylaniline.  Iodhydrate 

de  diinélhyluuiline. 

La  triphénylamine,  (C12H*')3AzlI3,  s'obtient  d’une  manière  analogue,  en  faisant 
réagir  le  bromure  de  phényle  sur  l’aniline  potassée.  (Merz  el  Weitb.) 


I 
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f 


DIMÉTHYLAN1LINE 


Formules 


(  Équiv. 
\  Atom. 


C16HHAz—  (C2H2)2(C12JP).AzH3. 
C8HllAz  =C6H8.Az(CH3)2. 


Elle  prend  naissance  : 

1°  A  côté  du  dérivé  monométhylé,  dans  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur 
l’aniline  (Hofmann); 

2°  En  chauffant  le  chlorhydrate  d’aniline  avec  l’esprit  de  bois,  à  une  tempé¬ 
rature  de  260°  (Lauth)  ; 

5°  En  attaquant  la  méthylaniline  par  l’iodure  de  méthyle  et  en  décomposant 
le  produit  par  la  potasse,  procédé  qui  permet  de  l’obtenir  à  l’état  de  pureté; 

4°  Elle  se  forme,  en  même  temps  que  la  lépidine,  par  distillation  du  produit 
d’addition  de  la  quinoléine  et  de  l’iodure  de  méthyle  avec  la  potasse  caustique 
(Korner)  ; 

5°  Lorsqu’on  distille  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  l’iodure  de  tri- 
méthylphénylium.  (Mervill.) 

La  diméthvlaniline  est  un  liquide  solidifiable  vers  zéro  à  0°,5,  bouillant  à 
192°,  ayant  pour  densité  0,9553.  (Ilofmann.) 

Lorsqu’on  la  fait  passer  en  vapeurs,  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  elle 
engendre  du  benzonitrile,  de  l’ammoniaque,  de  la  benzine,  de  l’acide  cyanhy¬ 
drique  et  divers  corps  gazeux,  notamment  de  l’hydrogène  libre  et  probable¬ 
ment  du  formène  (Nietzki).  Chauffée  à  180°  dans  un  courant  de  gaz  chlorhy¬ 
drique,  elle  donne  de  l’aniline  et  du  chlorure  de  méthyle.  (Lauth.) 

Les  agents  oxydants,  l'iode,  le  chlorate  de  potassium,  le  chlorure  ou  le 
nitrate  de  cuivre,  etc.,  fournissent  avec  la  méthylaniline  une  belle  matière 
colorante  violette,  identique  avec  le  violet  de  méthyl-rosaniline,  d’après 
Ilofmann.  Pour  se  rendre  compte  de  ce  résultat,  il  faut  admettre  une  trans¬ 
formation  moléculaire  dans  l’oxydation,  déterminant  la  production  de  méthyl- 
toluidine.  D’ailleurs  Ilofmann  a  prouvé  que,  sous  l’influence  d’une  haute  tem¬ 
pérature,  les  sels  de  diméthvlaniline  donnent  de  la  méthvltoluidine  et  même  de 
la  xylidine  : 

(C2H2)2(C12Hi)AzH5=(C2H2)(CliH6).AzH5 
(C*HS) *(C12Hi) AzH3  =  C16H8(AzH3) ,  etc. 


Indépendamment  du  violet,  les  agents  oxydants  paraissent  aussi  fournir,  dans 
certains  cas,  de  l’aldéhyde  formique  (0.  et  E.  Fischer).  En  quantité  équimolé- 
culaire,  le  brome,  vers  110-120°,  transforme  la  diméthylaniline  en  violet  et  en 
naphtaline.  (Brunner  et  Brandebourg.) 

Attaquée  par  une  quantité  calculée  d’acide  azotique,  dissous  dans  4  p.  d’acide 
sulfurique,  elle  engendre  des  produits  résineux;  mais  si  la  dissolution  a  lieu 
dans  20  p.  d’acide  sulfurique,  on  obtient  le  dérivé  nitré  de  la  para-série.  (Nôl- 
ting  et  Collin.) 
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La  dimé t liylani  1  i ne  se  condense  avec  une  foule  de  corps  :  aldéhydes,  acides, 
dérivés  chlorés,  chlorures  acides,  etc.  Dans  ces  réactions,  il  s’élimine  de  l’eau 
ou  de  l’acide  chlorhydrique.  C’est  ainsi  qu’en  présence  du  chlorure  de  zinc  et 
d'un  aldéhyde,  il  y  a  élimination  d’eau  et  formation  de  dérivés  qui  résultent  de 
la  condensation  de  deux  molécules  de  hase  avec  une  molécule  d’aldéhvde. 

«J 

(Fischer.) 

Avec  la  nitrobenzine,  elle  forme  de  longues  aiguilles,  d’un  violet  sombre. 
(Hepp.) 

Elle  réagit  sur  les  quinons  et  les  naphtoquinons  chlorés  pour  engendrer 
des  matières  colorantes.  (Wichelhaus.) 

Chauffée  pendant  7  à  8  heures  avec  5  ou  4  p.  d’acide  sulfurique,  elle  fournit 
de  la  tétramélylbem idine.  (Michlcr  et  Pattinson.) 

Tandis  que  le  chlorure  de  sulfurvle  fournit  un  dérivé  dichloré,  le  chlorure 
éthylsulfurique  engendre  de  l’acide  diméthylsulfanilique, 

C16II11Àz.S20°, 

qu’on  purifie  par  saturation  avec  le  carbonate  de  strontium  et  par  cristallisation 
du  sel  de  strontium.  La  réaction  étant  énergique,  il  faut  refroidir  le  mélange 
de  la  base  et  du  chlorure  éthéré.  (Wenghôfter.) 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  1  p.  de  chlorure  phénylsulfureux  avec  2  p. 
de  diméthylaniline,  il  se  produit  une  coloration  d'un  bleu  foncé,  qui  passe  peu 
à  peu  au  violet;  au  bout  de  quelques  heures,  le  mélange  se  prend  en  une 
masse  foncée,  possédant  un  éclat  métallique.  En  faisant  bouillir  le  produit  de 
la  réaction  avec  de  l’eau,  il  se  sépare  une  matière  huileuse,  qui  reste  en  sus¬ 
pension  dans  le  liquide  coloré  et  qui  répand  l’odeur  caractéristique  du  sulfhy 
drate  de  phényle.  La  réaction  est  donc  la  suivante: 


M2 


2H5C1S204  H-  5C16H11Az= HCl  +  21I202  +  C12H6S2  +  C48H27Az3 


Eu  remplaçant  la  diméthylaniline  par  la  méthyldiphéuylamine,  on  obtient 
une  matière  colorante  bleue,  qui  présente  beaucoup  d'analogies  avec  le  bleu 
de  diphénylamine.  (Hassenkamp.) 

Traitée  parle  perchlorure  de  phosphore,  la  diméthylaniline  donne  une  masse 
d’où  l’on  peut  extraire  du  tétraméthyldiamidodiphénylméthane.  (Michler  et 
Walder.) 

Elle  s’unit  facilement  avec  l’iodure  de  méthyle  pour  former  de  l’iodure  de 
triméthylphénylammonium.  (Lauth.) 

Vis-à-vis  de  beaucoup  de  corps,  notamment  des  haloïdes,  elle  se  comporte 
volontiers  à  la  manière  d'un  carbure  d’hydrogène;  aussi,  peut-elle  donner 
naissance  à  de  nombreux  produits  de  substitution. 

Les  sels  cristallisent  beaucoup  plus  difficilement  que  ceux  de  la  méthyl- 
aniline. 

Le  chlorhydrate  est  incristallisable.  (Lauth.) 
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Le  chloroplatinale , 

C16MliAz.HGl.PlClS 

se  présente  sous  formes  de  tables  quâdrangulaires,  assez  solubles. 

La  diméthylaniline  s’unit  à  plusieurs  sels  métalliques. 

Lorsqu’on  ajoute  à  sa  dissolution  alcoolique  une  solution  aqueuse  de  chlo¬ 
rure  mercurique,  par  exemple,  il  se  sépare  un  précipité  cristallin,  infusible,  et 
la  solution  filtrée  laisse  encore  déposer  quelques  cristaux  tabulaires.  A  l'évapo¬ 
ration,  on  obtient  un  résidu  sirupeux,  soluble  dans  l’eau,  qui  se  transforme  en 
un  produit  huileux,  par  une  nouvelle  addition  de  sublimé  ;  cette  huile  se  con¬ 
crète  en  une  masse  cristalline,  facilement  fusible,  lorsqu'on  y  projette  l’un  des 
cristaux  tabulaires  déposés  précédemment. 

D’après  Klein,  le  précipité  infusible  cristallise  dans  la  benzine  bouillante  en 
aiguilles  nacrées,  ayant  pour  formule  : 

C^IFAz.HgCl.HgO. 

Quant  aux  cristaux  fusibles,  ils  représentent  le  chlorure  double 

C16fl11Az;HgCl,HCl. 

La  réaction  complète  est  donc  la  suivante  : 

5HgGH-2Ct8H11Az-4-HO  =  ClcHHAz,IIgCl,IlgO-+-C,6Il11Az,HgCLHCI. 

Le  ferrocijanhijdrate  de  diméthylaniline , 

G1 6I1 1 1 A  z .  1 1 2F  e*Gys  -h  1 1  ’O- . 

s'obtient  en  précipitant  une  solution  acide  de  diméthylaniline  par  le  prussiate 
jaune  (Fischer).  11  est  en  lamelles  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  ce  qui 
les  distingue  des  sels  correspondants  formés  par  la  méthylaniline,  et  surtout 
l’aniline,  lesquels  sont  beaucoup  plus  solubles.  On  a  fondé  sur  cette  propriété 
une  méthode  de  séparation  des  bases  tertiaires,  mélangées  aux  bases  primaires 
et  secondaires.  (Eisenberg.) 

La  combinaison  avec  la  trinilrobenzine. 


G,6HHAz  -f-Glslls(AzOi/. 

Il 

est  en  aiguilles  violettes,  fusibles  à  1 06-108°  (llipp). 

La  diméthylaniline  se  combine  aussi  aux  aldéhydes  pour  former  des  produits 
de  condensation,  notamment  ceux  qu’on  obtient  avec  l’aldéhyde  benzoïque,  le 
cuminol  et  le  chloral. 
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Tétramélyldiamidotriphenylmélhane 

,  i  Équiv.  .  .  CwH*#Azs  =  CnlP(C15lli1-Az)2. 
l  0rmuleS  (  A  loin .  .  .  C»H-Az«. 

Cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  de  zinc  solide  à  un 
mélange  d'une  molécule  d’aldéhyde  benzoïque  et  de  deux  molécules  de  dimé- 
thylaniliue.  Lorsque  la  réaction  est  calmée,  on  chauffe  au  bain-marie;  comme 
le  mélange  devient  très  épais,  on  a  joute  un  peu  d’eau,  de  manière  à  obtenir  une 
bouillie  épaisse  et  homogène;  on  continue  à  chauffer,  jusqu’à  disparition  de 
l’odeur  de  l’essence  d’amandes  amères.  On  chasse  par  la  vapeur  d’eau  le  léger 
excès  de  diméthylaniline  et  on  sépare  par  décantation  la  leucobase  produite; 
cette  dernière  se  solidifie  par  le  refroidissement;  on  la  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate, 

Cl6Hs6Az2.2IICl, 

est  sous  formes  d’aiguilles  concentriques,  incolores,  qu’on  obtient  en  ajoutant 
de  l’éther  dans  la  dissolution  chlorhydrique  de  la  base.  C’est  un  sel  hygrosco- 
pique,  très  soluble  dans  l’eau. 

Lorsqu’on  chauffe  la  base  à  100"  avec  de  l’alcool  méthylique  et  de  l’iodure  de 
méthyle,  ou  obtient  un  iodométhylale  cristallisable  en  lamelles,  fusible  à  218- 
222",  mais  en  perdant  l’iodure  de  méthyle,  dédoublement  qui  se  produit  aussi 
en  chauffant  le  composé  à  200°  seulement  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

Enfin,  en  oxydant  la  base  on  obtient  le  vert  à  l' aldéhyde  benzoïque ,  qui  parait 
identique  avec  le  vert  malachite. 


Tétraméthyldiamidopropyltriphénylméthane. 


Formules  ^uiv‘  ' 
f  Atom.  . 


C52H52Az2  =  Cî0II10(C16H11Az)2. 
C26U32Az2. 


Produit  de  condensation  analogue  au  précédent,  qu’on  obtient  en  chauffant 
avec  le  chlorure  de  zinc  un  mélange  de  cuminol  et  de  diméthvlaniline. 

Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
118-119°.  Oxydé  par  le  peroxyde  de  manganèse,  en  solution  acide,  il  donne 
naissance  à  une  matière  colorante  verte,  tirant  sur  le  bleu. 

Les  aldéhydes  salicylique  et  paroxybenzoïque  fournissent  des  produits  de  con¬ 
densation  de  même  nature,  qui  cristallisent  aisément. 

Avec  le  méthylal,  on  obtient  le  tétramidodiphénylméthane,  qui  cristallise  en 
tables  fusibles  à  91°;  avec  le  benzhydrol,  le  dimélylamidotriphénylmélhane,(]iû 
est  sans  doute  le  corps  obtenu  parPauly,  par  la  réaction  du  chlorure  de  benzo- 
phénone  sur  la  diméthylaniline. 
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Diméthylamidophényloxytrichloro-élhane. 

f  Équiv.  .  .  Cs0H,ïCl5Az0*. 

Formules  /  H 

r  Atom .  .  .  C10II18Cl3AzO  =  CClr,.G  —  C6H*.Az(CHs)*. 

NOfI 

L’action  du  chloral  sur  la  diméthylaniline  est  complexe.  Fischer  a  obtenu, 
comme  produit  final,  des  aiguilles  incolores,  parfois  colorées  en  jaune,  ayant 
pour  composition  C8tH31Az*.Hs0*,  corps  qu’il  considère  comme  un  dérivé  du 
pentaphényléthane. 

Bœssneck,  en  répétant  les  expériences  de  Fischer,  a  obtenu  un  produit  de 
condensation  d’un  bleu  vert,  auquel  l’éther  enlève  de  la  diméthylaniline  et  le 
produit  ci-dessus.  Le  résidu  renferme  du  décaméthylpenta-amidopentaphényl - 
éthane ,  corps  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  cristaux  fusibles  à  184°,  et  qui 
fournit  par  oxydation  avec  le  bioxyde  de  plomb  une  matière  colorante  d’un  bleu 
vert,  constitué  par  un  dérivé  de  l’éthane. 

Le  résidu  de  la  distillation  éthérée,  après  distillation  avec  la  vapeur  d’eau 
pour  enlever  la  diphénylaniline  non  attaquée,  laisse  un  corps  basique,  non  vola¬ 
til,  qu’on  purifie  en  passant  par  le  chlorhydrate. 

La  base  libre  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  111°,  non  transfor¬ 
mables  en  matière  colorante  par  oxydation. 

Pour  l’obtenir  en  quantité  notable,  on  dissout  10  parties  d’bydrate  de  chloral 
dans  40  parties  de  diméthylaniline,  et  on  additionne  la  masse  refroidie  de 
5  grammes  de  chlorure  de  zinc  ;  on  chauffe  à  50°  pendant  24  heures  environ, 
on  traite  par  l’eau  et  l’ammoniaque  jusqu’à  dissolution  de  l’oxyde  de  zinc,  on 
épuise  par  l’éther,  on  évapore  et  on  fait  passer  un  courant  de  vapeur  d’eau  ;  le 
résidu  est  traité  par  l’acide  chlorhydrique,  qui  transforme  la  masse  en  un  sel 
cristallisé,  sel  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  10  par¬ 
ties  d’hydrate  de  chloral  fournissent  7  parties  de  chlorhydrate  cristallisé. 

Sous  l’influence  des  alcalis,  cette  base  se  dédouble  en  chloroforme  et  en 
aldéhyde  diméthylamidobenzoique.  Son  dérivé  méthylé,  qui  se  prépare  au  moyen 
de  l'anhydride  bouillant,  fond  à  84-85°. 

L’aldéhyde  diméthylamidobenzoique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
lamelles  fusibles  à  75°. 


Produits  de  substitution  de  la  dimétliylnniline. 


Chlorodiméthylaniline. 

n  ,  l  Équiv.  .  .  C10HJ°ClAz. 
r  or  milles  • 

I  Atom.  .  .  C8H10ClAz  =  (l*HiCl.Az(CH5)*. 


C’est  le  premier  produit  de  l’action  du  chlore  sur  la  diméthylaniline. 


t- 
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Elle  constitue  un  liquide  très  réfringent,  bouillant  vers  212°.  (Krell.) 

Le  chlorhydrate  est  déliquescent,  difficilement  cristallisable. 

Le  chloroplatinate  est  en  beaux  prismes,  qui  répondent  à  la  formule 

C16lI10ClAz,  HCl ,  PtCl*. 

11  existe  sans  doute  plusieurs  isomères  contenant  un  seul  équivalent  de  chlore; 
on  admet,  mais  sans  preuves,  que  le  dérivé  de  Krell  appartient  à  la  série  para. 
La  base  suivante  appartient  à  la  série  meta. 


Diméthyl-m-chlor  o -aniline. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  C16H10ClÀz. 

hnrmn  •  1 

l  Atom.  .  .  08Il10ClÀz  =  C6H4CI.  Az(CH3)2. 

Cl  ;  Az(CJfl5)* = 1 :5. 

On  l’obtient  en  chauffant  à  150°,  pendant  8  heures,  le  bromhydrate  de 
m-chloraniline,  avec  deux  molécules  d’alcool  mélhylique. 

Liquide  incolore,  bouillant  à  251  -2r>3°,  donnant  des  sels  facilement  cristal  - 
lisables. 

Elle  engendre  un  dérivé  nitrosé,  dont  le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles 
d'un  jaune  d’or.  (Baur  et  Stâdel.) 


Dichlorodiméthylaniline. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  G16Il9Cl2Az. 

rormu  ps  •  1 

(Atom...  C8H9G  l2  Az = C6H3C12.  A  z  (G  H3)2 . 

[Az(CIl3)2  ;  Cl  ;  Cl  =  1  ;  2  ;  4  (?)],. 

Liquide  semblable  au  précédent,  bouillant  à  254°  (Krell).  Sauf  le  chloroplati¬ 
nate,  ses  sels  sont  incristailisables.' 

Le  chlorure  de  sulfuryle  agit  sur  la  diméthylaniline  à  la  manière  du  chlore 
libre:  il  v  a  production  d’une  diméthylaniline  dichlorée,  cristallisant  en  fines 
aiguilles,  isomériques  ou  identiques  avec  le  composé  précédent.  (Wenghoffer.) 


Trichlo  rodi  méthylaniline. 

r  i  Équiv.  .  .  C16H8Gl5Az. 

r  or  mu  ps  - 

(  Atom.  .  .  C8H8Cl5Az = C°H2Clr\ Az(GH3)2. 

[Azll*  :  Cl  ;  Cl  :  Cl  =  1 : 2 : 4  ;  6  (?)]. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  52°.  bouillant  sans  décomposition  à  257°. 
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Le  chlorhydrate 


G,6H8Cl3Az.HCl, 


Le  chloroplatinate, 


C1CH*C1SA  z .  HCl .  PtGI  * . 


sonl  des  sels  cristallisnbles.  (Krell.) 


BHOMODI  MET  H  YI,A  N I 1,1  N  V. . 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C16H10BrAz. 

G8lll0BrAz  =  C6IPBr.Az(CH5)3. 


On  connaît  deux  isomères  répondant  à  celte  formule  et  appartenant  aux  posi- 
l  ions  meta  et  para. 


1"  M-Bromodiméthylaniline. 


On  la  prépare  en  chauffant  à  100°  la  m-bromaniline  avec  de  Fiodure  de 
méthyle,  en  présence  de  la  soude.  On  obtient  aussi  un  iodométhylale. 

C,fiH10BrAz.C*H5ï, 


qui  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  fusibles  à  201°,  avec  dégagement  gazeux  ; 
soumis  à  la  distillation,  cet  iodure  fournit  une  huile  incolore  qui  se  concrète 
à  11°  dans  un  mélange  réfrigérant  et  bout  à  259°:  c’est  la  m-bromodimélhyl- 
aniline.  (Wurster  et  Scheibe.) 


P -Br  o  m  odim  étliy  laniline. 

Lorsqu'on  ajoule  du  brome  à  une  solution  acétique  de  diméthylaniline,  jus¬ 
qu’à  coloration  rouge  brun,  puis  de  la  soude  el  de  l’eau,  on  précipite  un  corps 
bromé  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  argentées,  fusibles  à  55°;  c’est 
la  p-bromodiinéthy laniline. 

Elle  est  susceptible  de  s’unir  aux  acides.  Par  exemple,  lorsqu’on  additionne 
sa  solution  benzinique  d’acide  chlorhydrique,  il  se  précipite  un  chlorhydrate 
très  hygrométrique,  donnant  avec  le  chlorure  platinique  un  chloroplatinate 
cristallisé.  (Weber.) 

La  p-bromodimélhylaniline  bout  à  247°,  sous  la  pression  de  0m,722  (W.),  à 
264n  corr.  (Wurster  et  Beran),.  Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la 
benzine. 

Lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  de  l’azotite  de  sodium  à  sa  dissolution  chlorhy¬ 
drique,  on  obtient  une  bouillie  cristalline  formée  de  petites  aiguilles  jaunes.  Si 
on  dissout  ce  produit  brut  dans  la  benzine  et  qu’on  ajoute  de  la  ligroïne  au 
soluté,  il  se  sépare  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  161-163°;  c’est  la  p-nitrodi.- 
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méthylaniline.  Le  résidu  d’évaporation  des  eaux  mères,  lavé  à  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  incolores,  groupées  en  fais¬ 
ceaux,  fusibles  à  74°.  Ce  nouveau  corps  est  une  nitrosamine,  la  nitrosamine  de 
I  a  p-bromomonométhylan iline,  C1  '*1 17 ( A  zO2)  A  z . 

La  réduction  de  cette  nitrosamine,  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  four¬ 
nit  en  effet  la  p-bromométhylaniline,  huile  dense,  bouillapt  à  259-260°,  se 
convertissant,  lorsqu’on  la  chauffe  au-dessus  de  son  point  d’ébullition,  en 
une  matière  colorante  rouge,  analogue  à  la  fuchsine,  sans  doute  la  dimélhyl- 
rosaniline  . 

5C14ll8BrAz  =  5HBr  -h  ClîH2IAz5. 

Bailleurs,  l’iodométhvlate  delà  base  fusible  à  55°  fond  lui-même  à  185°;  celte 

«j  7 

base  est  donc  le  dérivé  para  et  non  le  dérivé  meta,  comme  l’avait  admis  Weber, 
puisqu’on  peut  l’obtenir  directement  par  la  méthylation  de  la  p-bromaniline, 
fusible  à  61°.  (Wurster  et  Beran.) 

Chauffée  à  180°  avec  de  l’acide  bromhydrique,  la  p-bromodiméthylaniline 
donne  naissance  à  de  la  naphtaline;  chauffée  seule  à  la  même  température, 
elle  engendre  un  mélange  de  deux  matières  colorantes,  l’une  rouge,  l’autre 
violette.  (Brunner  et  Brandenburg.) 

Les  sels  de  p-bromodiméthylaniline  sont  solubles  et  déliquescents.  (Weber.) 

Le  ferme  y  an  are  de  p-bromodiméth  ylaniline , 

C1GH10BrAz.H?FeCy5  -hll202, 
cristallise  en  lamelles  blanches,  brillantes, 

Le  ferricyanure, 

C16Hl0BrÀz.H3Fe-Cy6  -+-  5Aq, 

se  sépare  en  cristaux  jaunes,  seulement  avec  des  dissolutions  très  concentrées. 
(Wurster  et  Roser.) 

10D0D1MÉTHYI.AML1KE. 

,,  .  (  Equiv.  .  .  C1GII10IAz. 

hnrmii  ps  • 

(  Atom.  .  .  C8II"’IAz  =  C6H41 . Az(CH3) 2. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  sulfocarboniques  d’iode  et  de  diméthyl- 
aniline,  il  y  a  élévation  de  température;  à  l’évaporation,  il  se  dépose  des 
lamelles  blanches,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique, 
précipitation  par  la  soude  et  cristallisation  dans  l’alcool.  (Weber.) 

La  base  iodée  fond  à  79°  en  un  liquide  incolore;  elle  est  soluble  dans  es 
acides. 

Le  chlorhydrate  donne  avec  le  chlorure  platinique  un  sel  double  bien  cristal¬ 
lisé,  ayant  pour  formule, 


G16H10JAz,HCl,PlGl2. 


I 
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Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  l'iododiméthylaniline  s'altère  subi¬ 
tement  et  se  transforme  en  une  masse  foncée,  soluble  dans  l’alcool  avec  une  colo¬ 
ration  violette,  rappelant  la  nuance  du  violet  méthylé  de  Poirier  ;  peut-être  se 
forme-t-il  ici  de  la  rosaniline  tétraméthylée  ; 

5C18H10IAz  ==  5111  -h  C48lI37Az'\ 


Action  du  bioxyde  d'azote  sur  la  dimélhylaniline. 

Le  bioxyde  d’azote  réagit  sur  les  bases  primaires  à  la  manière  de  l'aciçle  azo¬ 
tique;  il  réagit  tout  autrement  sur  les  bases  tertiaires. 

Lorsqu'on  dissout  500  grammes  de  dimétbylaniline  pure  dans  510  grammes 
d’alcool  absolu  et  qu’on  dirige  dans  le  soluté  un  courant  continu  de  bioxyde 
d’azote,  il  se  produit  d’abord  une  coloration  verte,  accompagnée  d'un  dégage¬ 
ment  d’acide  carbonique.  Après  7  à  8  jours  d’action,  le  liquide  devient  rouge  ; 
après  12  jours,  il  laisse  déposer  des  aiguilles,  rouge  brique;  enfin,  après  4  se¬ 
maines,  on  obtient  des  cristaux  tabulaires  incolores  et  une  matière  colo¬ 
rante  violette.  (Lippman  et  Lange.) 

1°  Aiguilles  rouge  brigue. 

Elles  sont  insolubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  la  ben¬ 
zine  bouillante,  fusibles  à  256°.  L’acide  chlorhydrique  les  colore  en  pourpre, 
l’acide  acétique  en  vert  foncé.  Le  chlorure,  ainsi  que  les  autres  sels,  est  peu 
soluble;  les  précipités  rouge  carmin  obtenus  avec  le  sublimé  et  le  chlorure 
platinique  peuvent  être  desséchés  sans  altération. 

L’analyse  de  ces  aiguilles  conduit  à  la  formule  C18H12Az2; 


2C16H11Az  +  5AzÜ2  —  C12H602  +  C2Ü4  +  5Az  +  2I1202  +  C18H12Az. 


Elles  se  comportent,  après  réduction,  par  l’hydrogène  naissant,  comme  les 
composés  hydrazoïques. 

2°  Tét ram él lujd iph ényldia ni ine.  —  j  (C2IP)2C12H7Az]2  ;  en  atomes  : 


[(CH3)ï.Az(C6H3]*=(GH5)2.Az.(C<!U5)  ;  Az(G6Hs)(Cll3)2. 


Tables  blanches  à  reflet  nacré*  fondant  à  175°  en  un  liquide  bleu,  donnant 
avec  les  acides  des  sels  peu  solubles* 

5°  Matière  violette.  —  Après  purification,  elle  présente  l’aspect  et  les  pro¬ 
priétés  du  méthylcblorhydrate  de  rosaniline  triméthylée  d’Hofmann,  obtenu  en 
oxydant  la  dimétbylaniline  avec  le  nitrate  de  cuivre  et  le  chlorure  de  sodium. 
C’est  donc  un  produit  d’oxydation  de  la  tétraméthyldiphényldiattiine. 

L 'iodhydrdte  est  incristallisable,  insoluble  dans  l’eau.  (Lippmann  et  Lange.) 
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_  ,  (  Équiv.  .  .  C16H,0(AzO*)Az. 

roriiiulps  -, 

/  Atom.  .  .  C8H10( AzO) A  z  =  p-C6IP( A zO) . Az(CH3j *. 

Elle  a  été  obtenue  par  Baeyer  et  Caro  en  faisant  réagir  le  nitrite  d’amyle  sur 
la  diméthvlaniline. 

200  p.  de  dirnéthylaniliue  sont  dissoutes  dans  500  p.  d’acide  chlorhydrique 
concentré  et  1000  p.  d’eau  ;  on  ajoute  peu  à  peu  de  l’azotite  de  sodium  en 
quantité  théorique.  Il  se  précipite  un  chlorhydrate,  qu’on  lave  à  l’eau,  puis  à 
l’alcool  acidulé  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  avant  de  le  décomposer  par  le 
carbonate  de  sodium  (Wurster-Schraube)  ;  on  agite  ensuite  avec  de  l’éther,  qui 
s’empare  de  la  base  libre. 

Meldola  conseille  d’ajouter  à  50  p.  de  dimélhylaniline  autant  d’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu  de  200  p.  d’alcool  et  de  refroidir  à  zéro,  avant  d’ajouter  le 
nitrite  de  sodium;  on  laisse  reposer  une  demi-heure  et  on  ajoute  de  l’acide  azo¬ 
tique  additionné  de  son  volume  d’alcool,  le  tout  refroidi  à  zéro.  Dans  ces  condi¬ 
tions,  l’azotate  de  la  base  se  précipite. 

La  p-nitrosodiméthylaniline  cristallise  en  feuillets  verts,  fusibles  à  85° 
(Scbraube);  elle  se  volatilise  aisément  avec  la  vapeur  d’eau. 

Les  alcalis  se  décomposent  en  diméthylamine  et  en  nitrosopliénol  ;  les  agents 
réducteurs,  en  p-dimélhyl-phénylène-diamine;  l’acide  azotique,  en  dinitrodi- 
méthylaniline ;  la  potasse  alcoolique,  en  tétraméthyldiamido-azoxybenzol. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

L'azotate  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  jaunes,  concentriques, 
soyeuses. 


Le  sulfate, 


[C16H‘°(AzOâ)Az]2.S2H208, 


est  en  cristaux  mats,  d’un  jaune  de  soufre. 

Le  picrate  est  en  lamelles  ou  en  aiguilles  brunâtres,  brillantes. 

L 'oxalale  acide, 

C1Glllo(Az02)Az.C4H20H, 

cristallise  dans  l'alcool  métlivlique  en  beaux  prismes,  d’un  jaune  de  miel. 
L 'oxalate  neutre, 

[CieII'3(Az02)Az]2.C4Il208  +  2H202, 


est  en  crislâux  clinorhornbiques,  très  nets,  d’un  brun  rouge;  ce  sont  des  pris¬ 
mes  courts  et  brillants,  portant  au  sommet  les  faces  rie  la  pyramide.  (Schraube.) 
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Le  ferrocijanure  de  nilrosodimélhylaniUne, 

C16ïllo(AzO*)Az.H2FeCv3-bAq, 

s’obtient  en  ajoutant  du  ferroevauure  de  potassium  dans  une  solution  chaude 
et  moyennement  concentrée  de  sulfate  de  la  base  nitrosée. 

11  cristallise  en  petites  aiguilles  brunes  à  reflets  bleus. 

Le  ferricyanure, 

C,6H10(A  zO J)  Az.  IFFe’Cy8  H-  5  Aq , 

s’obtient  d'une  manière  analogue.  Il  est  en  aiguilles  soyeuses,  d’un  jaune  ver¬ 
dâtre  (Roser  et  Wurster). 

La  p-nitrosodiméthylaniline  possède  la  propriété  de  se  combiner  avec  divers 
corps  aromatiques  pour  engendrer  des  produits  d’addition  : 

La  combinaison  benz  inique 

C,6H10(Az02)AzC12H6 

est  sous  forme  de  cristaux,  d’un  vert  sombre,  appartenant  au  système  clino- 
rhombique.  Avec  b  aniline  on  obtient  des  cristaux  monocliniques  d’un  bleu 
d’acier,  ayant  pour  formule 

[C10H10(AzOs)Az]îClîH7Az. 


Avec  la  p-toluidine,  on  a  des  cristaux  plus  gros  que  les  précédents,  égale¬ 
ment  d’un  bleu  d’acier.  Avec  la  dimélhylaniline,  les  cristaux,  qui  sont  d’un 
vert  clair,  se  ternissent  à  l’air. 

La  combinaison  phénolique 

[Glcll,0(AzO2)Az]2.G,2Ilr’02 
est  en  lines  aiguilles  brunes. 

L'argento-azotate, 

C1#H10(AzO*)Az.Az06Àg, 

est  un  précipité  cristallin  qu’on  obtient  en  mélangeant  les  dissolutions  alcoo¬ 
lique  des  deux  composants.  Cristallisé  dans  l’alcool  ou  dans  l’eau  tiède,  il  est 
en  petits  cristaux  brillants,  d’un  bleu  foncé  par  réflexion  et  rouges  par  trans¬ 
mission.  (Schraube.) 

Toutes  ces  combinaisons  sont  peu  stables.  C’est  ainsi  que  les  cristaux  formés 
dans  la  benzine,  bien  que  volumineux,  perdent  peu  à  peu  leur  benzine  à  l’air 
en  devenant  jaunes;  mais  ils  reprennent  leur  étal  primitif  dans  une  atmosphère 
saturée  de  benzine. 
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Cyanhydrine  nitrosodiméthylaniline. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


C:'4HilAz3Oi=[C16H10(AzOî)Àz]î.CiAzlI. 


C17 1  P1  A  z302  =  HC  =  A  z 


OAz.G6H4.Az(CH3) 

0Àz.C61P.àz(CH3). 


On  fait  bouillir  pendant  une  heure  ou  deux,  dans  un  appareil  à  reflux,  deux 
molécules  du  dérivé  nitrosé,  en  solution  alcoolique,  avec  une  molécule  de  cya¬ 
nure  de  potassium  pur.  Le  soluté  prend  une  teinte  jaune  d’or,  dégage  de  l'am¬ 
moniaque  et  de  la  dirnéthylamine,  enfin  laisse  déposer  le  nouveau  corps  par 
le  refroidissement.  Après  un  lavage  à  l’eau,  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Ge  dérivé  est  en  petits  cristaux  rouge  framboise,  peu  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l'éther,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans  la  ligroïne.  Il 
fond  à  221-222°. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  sans  contracter  de  combinai¬ 
son  avec  lui  ;  la  potasse  concentrée  est  également  sans  action. 

Traité  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique  et  la  poudre  de  zinc,  ou  par  le 
chlorure  d’étain,  il  fournit  de  l’ammoniaque,  de  l’acide  formique  et  de  la  di- 
méthyl-p-phénylène-diamine,  C1Gll10(AzIP;Az,  corps  fusible  à  41°. 

La  cyanhydrine  de  la  nitrosodiméthylaniline  s’unit  à  un  grand  nombre  de 
corps,  notamment  avec  les  suivants  : 


Benzine.  —  2C3‘IIMAz'*Ot-f  GlsII#. 

En  dissolvant  la  cyanhydrine  à  chaud  dans  la  benzine,  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  îles  cristaux  clinorhombiques,  fortement  dichroïques,  qui  se 
dissocient  à  la  température  de  150-140°. 

Nilrobenzine.  —  2C3iHîlAz30i-l-  C12IP(AzÜl), 
cristaux  rouge  brun,  à  éclat  métallique. 

Toluène.  —  2C3ilP‘Az304  H-  Cuil8, 
cristaux  semblables  à  ceux  de  la  combinaison  benzinique. 

Aniline.  —  2G3MP1Az304  +  C,3IFAz  -  oG-IP'Az’Cb  +  C'MFAz, 
cristaux  rouge  brun,  dissociables  par  la  chaleur. 

Quinoléine.  —  2Cr'dP1Az30i  -f-  Cl8Il7Az, 
lamelles  microscopiques  d’un  jaune  d’or. 

Phénol.  —  2G3iIP1Az3Oi  -4-  C13H603, 
cristaux  brillants  (Lippman  et  Fleissner). 


P-jSilrodimélhylaniline. 


Formules 


Équiv. 
(  Atom. 


C,6lI,0(AzQ*)Az. 

CsIl,o(Az02)Az  — p-Gfill,'(Az02).Az(CIP)2. 


Weber  a  obtenu  ce  dérivé  nilré 


en  additionnant  d’acide  azotique  fumant  un 


es 
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soluté  de  dimélhylaniline  dans  12  à  15  p.  d’acide  acétique  cristallisable.  On 
le  prépare  encore  en  oxydant  par  le  permanganate  la  p-nitrosodiméthylaniline. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  162-165°,  solubles  dans 
l’alcool,  la  benzine  et  l’éther,  très  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  qui  les 
abandonne  sans  altération  par  le  refroidissement. 

Elle  est  inaltérable  par  une  lessive  de  soude.  Le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique 
la  réduisent  avec  élévation  de  température  et  la  solution  réduite  est  incolore,, 
mais  elle  se  colore  par  concentration.  Le  soluté  incolore  rougit  à  froid  par  les 
oxydants  faibles  ;  le  produit  de  la  réduction  est  sans  doute  la  diméthyl-p-phé- 
nylène-diamine. 


Dinitrodiniéthylaniline. 

,  (  Equiv.  .  .  C16H°(AzOl)2Az. 

Formules  %  1  '  7 

(  Atom.  .  .  C8H9(AzOs)sAz  =  C6H*(AzOs)*.Az(CH5)*. 

Les  isomères  qui  répondent  à  cette  formule  sont  encore  assez  mal  caracté¬ 
risés. 

En  solution  dans  6  à  7  p.  d’acide  acétique  cristallisable,  le  diméthylani- 
line  fournit  par  l’acide  azotique  fumant  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  77°. 

Un  isomère,  fusible  à  75°, 5,  sans  doute  identique  avec  le  précédent,  a  été  pré¬ 
paré  par  Schraube,  en  oxydant  la  nitrosodimèthylaniline  par  l’acide  azotique, 
étendu  de  son  volume  d’eau.  Suivant  Leymann,  le  même  composé  se  forme 
lorsqu’on  fait  réagir  la  triméthylamine  sur  une  solution  alcoolique  de  chloro- 
dinitrobenzine.  La  réaction  commence  à  froid,  la  température  s’élève  graduel¬ 
lement,  à  mesure  que  l’on  ajoute  dans  le  dérivé  dibromé  la  solution  alcoolique 
de  triméthylamine.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  jaunes, 
fondant  à  78°,  après  une  cristallisation  dans  l’acide  acétique.  La  dinitrodimé- 
thylaniline  est  très  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure  de  carbone; 
elle  cristallise  dans  ce  dernier  véhicule  en  grands  prismes  jaunes,  peu  solubles 
dans  l’éther.  Sa  solution  acétique  traitée  par  le  brome,  à  100°,  fournit  des 
cristaux  jaunes,  fusibles  à  78°;  c’est  de  la  dinitrobromométhylaniline,  formée 
probablement  avec  une  séparation  de  bromure  de  méthyle.  Un  excès  de  brome 
enlève  le  dernier  groupe  méthylé  et  on  obtient  de  la  monobromodinitraniline, 
fusible  à  155-154°. 

Suivant  Mertens,  lorsqu’on  fait  digérer  la  diméthylaniline,  10  p.,  par 
exemple,  avec  110  p.  d’acide  azotique  étendu  de  110  p.  d’eau,  il  se  forme 
une  dinitrométhylaniline,  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l’alcool,  fusible  à 
87°.  Elle  se  dédouble  nettement  par  la  potasse  en  dinitrophénol  et  en  dimé¬ 
thylaniline  pure. 

Il  se  produit  en  même  temps  une  diméthylaniline  isomérique,  insoluble  dans 
l’alcool,  soluble  dans  l’acide  acétique  glacial  et  dans  la  benzine  lourde,  fusible 
seulement  à  240-260°,  mais  en  se  décomposant;  elle  est  inattaquable  parla 
potasse. 

Ces  deux  produits,  ainsi  que  les  corps  secondaires  qui  les  accompagnent, 
se  dissolvent  à  l’ébullition  dans  l'acide  nitrique  fumant,  et  on  obtient  des  cris- 
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taux  jaune  clair,  fondant  à  127°,  qui  se  déposent  par  le  refroidissement  en 
lamelles  brillantes  constituant  sans  doute  le  composé  suivant.  La  solution  al¬ 
coolique  de  ce  corps  est  colorée  en  rouge  brun  par  la  potasse;  la  potasse 
aqueuse  bouillante  le  décompose  avec  dégagement  d’ammoniaque  et  probable¬ 
ment  de  diméthylaniline,  tandis  que  la  solution  aqueuse  renferme  du  picrate 
et  de  l’azotitede  potassium  (Mertens). 

1'ENTAMTHODIMÉTH  VLAN  1  LIME. 

_  ,  i  Équiv.  .  .  Cl6Il6(Az04)5Az. 

l  Àtom .  .  .  C8H6(AzO!)5Az  =  C6(Àz02)3.Az(CH3)2. 

Elle  prend  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  l’acide  azotique  fumant  sur  la 
diméthylamidophénylsulfone  (Michler  et  Meyer)  ou  sur  l’a  ou  ê-naphlyldimé- 
tbylamidophénylsulfone  (Michler  et  Salathé).  Dans  ce  dernier  cas,  la  dissolu¬ 
tion  s’opère  rapidement  avec  dégagement  de  vapeurs  rutilantes;  on  chauffe 
quelque  temps  au  bain-marie  et  on  verse  le  produit  dans  l’eau  :  il  se  sépare  un 
corps  jaune,  qui  fond,  après  purification  dans  l’alcool,  à  la  température  de 
127°.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool,  facilement 
à  chaud. 

En  évaporant  la  solution  acide,  dont  on  a  séparé  le  dérivé  pentanitré,  il  reste 
un  résidu  acide  qui  est  constitué  par  de  l’acide  naphtylsulfureux  nitré  (M.  et  S.) 

La  penlanitrodiméthylaniline  détone,  à  une  température  peu  élevée,  sur  une 
lame  de  platine. 


DIMÉTHYLPHÉNYLGEYCOCOLLE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C20ID3Az04  =  CiH2(C1#H11Az)(04). 
\  Atom.  .  .  ClftII13Az02, 


Syn.  :  Phénylbélaïne. 


On  fait  digérer,  pendant  quelque  temps,  des  solutions  élhérées  d’une  molé¬ 
cule  d’acide  monochloracétique  avec  deux  molécules  de  diméthylaniline;  on 
chasse  l’éther  et  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids 
d’eau.  On  obtient  ainsi  un  liquide  rouge,  on  le  concentre  et  on  le  précipite  par 
l'éther.  Il  se  dépose  alors  de  longues  aiguilles  blanches  de  chlorhydrate  de 
phénylbélaine , 

C"HlsAzO*HCl, 


sel  dont  le  chloroplatinale  se  présente  sous  forme  de  cristaux  orangés. 
La  bétaïne  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 


C4II2(HC1)(04)  +  2C,6HuAz  =  C 1 6  H 1 1 A  z .  H  C 1  +  C  4H 2  (  C 1 6H 1 1 A  z  )  (O 4  ) . 

Chauffée  à  100°  pendant  quatre  heures  avec  du  monochloracétate  d’éthyle,  la 
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diméthvlaniline  engendre  une  masse  déliquescente,  formée  d'aiguilles  enche¬ 
vêtrées  de  chloréthylate  de  phénylbélaine,  C20Hl3AzOi.C4H3Cl,  dont  le  cliloro- 
platinate  a  pour  formule 


C,0H«AzO*.C*H5CIPlCl*. 


Le  chlorhydrate  et  le  chloréthylate  de  phénylbétaïne,  traités  par  l’oxyde 
d'argent  humide,  fournissent  un  composé  alcalin  qui  attire  l'acide  carbonique 
de  l’air,  à  la  manière  des  hydrates  d’ammonium  quaternaires  (Zimmermann). 

Le  diméthylphénylglycocolle  est  isomérique  avec  la  trimé! hyl-benzobétaïne 
de  Griess. 


D1ÉTHYL  ANILINE 

„  ,  i  Équiv.  .  .  C40H15Az  =  (C4Jl*)*(CI2H4)AzHs. 

h  orniii  ps  -  1 

\  Atom.  .  .  C10H15Az  =  C6IIs.Az(C2H3)2. 

Elle  a  été  préparée  par  Hofmann  en  chauffant  l’élhylaniline  avec  du  bro¬ 
mure  d’éthyle  en  excès  et  en  décomposant  le  bromhydrate  formé  par  la  potasse. 

Elle  est  sous  forme  d’un  liquide  incolore,  bouillant  à  2 15°,  5,  ayant  pour 
densité  0,959,  à  18n. 

Elle  ne  brunit  pas  à  l’air,  colore  le  bois  de  sapin  en  jaune  ;  elle  ne  donne 
pas  de  coloration  avec  l’hypochlorite  de  calcium. 

L’iodure  d’éthyle  la  transforme  en  iodure  de  triéthylphénylammonium  ; 
l’acide  azoteux,  en  nitrite  d’éthyle,  phénol  et  autres  composés  (Riche).  Elle 
s’unit  à  froid  à  l’oxychlorure  de  carbone,  CS02C12,  qui  la  transforme  en  chlorure 
diéthvlamidobenzoïque. 

Le  bromhydrate , 

C20H15Az.HBr, 

cristallise  en  tables  quadrangulaires,  très  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  une 
douce  chaleur  et  sublimables.  Chauffé  brusquement,  il  se  dédouble  en  éthyl- 
aniline  et  en  éther  éthylbromhydrique. 

Le  chloroplalinate , 

C20Hi8Az.HClPtCl*, 

se  forme  en  ajoutant  une  solution  concentrée  de  chlorure  plalinique  au  chlorhy¬ 
drate  :  il  se  précipite  une  huile  jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse. 
Avec  une  solution  étendue,  le  sel  se  sépare  en  cristaux  jaunes,  ayant  la  forme 
d’une  croix.  Il  est  moins  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  que  le  sel  corres¬ 
pondant  de  l'éthylaniline. 
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Dérivés  de  la  diétliylaniline. 


P  .-chlorodiéthylaniline. 


_  ,  (  Équiv.  .  .  CÎOHuClAz. 

rormules  • 

\  Atom.  .  .  C10HuClAz=:p-G6HiCl.Az(C2Hs)2. 

Ilofmann  l’a  obtenue  en  combinant  directement  l’éthylchloraniline  avec  le 
bromure  d’éthyle. 

Elle  est  liquide,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatincüe, 

C20HuClAz.HCd.PtClî, 
est  un  précipité  orangé,  cristallin. 


Ni  trosodiéthylan  iline. 

Formules  '  Équiv-  '  '  C“H'‘(Az0,)Az- 

(Atom.  .  .  C“H“(AzO)Az=CsH‘(AzO).Az(C*H5)!. 

La  préparation  de  ce  corps  se  fait  comme  celle  de  la  nitrosodiméthylaniline, 
mais  la  purification  est  un  peu  différente,  en  raison  de  la  solubilité  du  chlor¬ 
hydrate  dans  l’alcool. 

On  agite  le  produit  brut  de  la  réaction  avec  de  l’éther  pour  enlever  la  com¬ 
binaison  amylique,  on  sursature  par  le  carbonate  de  sodium  et  on  agite  de 
nouveau  avec  de  l’éther.  Par  l’addition  d’alcool  absolu  et  d’acide  sulfurique 
au  soluté  éthéré,  on  obtient  un  sulfate  en  aiguilles  jaunes,  qu’on  purifie  par  un 
lavage  à  l’alcool  éthéré  ;  on  décompose  ensuite  le  sulfate  par  le  carbonate  de 
sodium  (Ad.  Kopp). 

La  nitrosodiéthvlaniline  cristallise  dans  l’éther  en  grands  prismes  verts,  fu¬ 
sibles  à  84°  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther. 

Traitée  à  l’ébullition  par  une  lessive  de  soude  très  étendue,  elle  se  dédouble 
en  nitrosophénol  et  en  diéthylamine,  procédé  commode  pour  préparer  cette 
dernière  à  l’état  de  pureté.  En  effet,  il  suffit  de  faire  bouillir  le  sulfate  de  la 
base  nitrosée  avec  de  la  potasse  étendue  et  de  recueillir  les  vapeurs  qui  se  dé¬ 
gagent  dans  de  l’acide  chlorhydrique. 

Ses  sels  sont  plus  solubles  que  ceux  de  la  base  méthylée.  Kopp  a  analysé  le 
sulfate,  le  picrate  et  le  chloroplatinate. 
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Le  sulfate. 


[C^I^AzO^Azp.SWO8, 


est  en  cristaux  jaunes,  solubles  dans  l’eau. 


Le  picrate  a  pour  formule  : 

Cî0Hll(AzO2)Az.C13ll5(AzO4):,Oï. 

La  nitrosodiéthylaniline  donne  avec  les  corps  aromatiques,  carbures,  ani¬ 
line,  toluidine,  etc.,  des  combinaisons  entièrement  analogues  à  celles  que 
fournit  la  nitrosodiméthvlaniline. 

J 

La  cyanhydrine  de  la  nitrosodiéthylaniline. 


en  atomes. 


(C*0H14(AzO*)Az)*.C*AzlI, 

Az(C2Hs)2.C°H4.AzO  \ 
Az(C2H3)2.C6H4.ÂzO  / 


se  prépare  exactement  comme  celle  de  la  diméthylaniline. 

Elle  est  en  petits  cristaux  d’un  jaune  rougâlre,  fusibles  à  169-171°. 

Réduite  par  le  chlorure  d’étain,  elle  donne  de  l’acide  formique,  de  l'ammo¬ 
niaque  et  de  la  diéthylphénylène-diamine,  C2ftHl4(AzH2)Az  (Lippmann  et  Fleissner). 


MÉTHYLÉTHYLAML1ME. 


(  Équiv.  .  .  C18H13Az  =  (C2II2)(C4H4)(C12H4)AzH3, 
formules  j  Atom<  >  §  C9H13Az  =  C6H3.Az(CH3)(C2H5). 

On  attaque  à  100°  l’éthylaniline  par  l’éther  méthyliodhydrique  et  on  décom¬ 
pose  par  la  potasse  l’iodhydrate  formé. 

C’est  une  base  liquide,  qui  possède  l’odeur  de  l’éthylaniline,  mais  qui  ne  se 
colore  pas  par  l’hypoclilorite  de  calcium. 

Ses  sels  sont  très  solubles,  difficilement  cristallisables. 

Le  chloroplatinate  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux  (Hofmann). 


DIISOAMYLANILINE. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  C32H27Az  =  (C10II10)î(C1*H4)AzH3. 

formules  \ 

I  Atom.  .  .  C10H27Az  =  C6H3.Az(C5H11)s. 

Sjn.  :  Diisoamylpliémjlaniine. 

Un  mélange  d’amylaniline  et  de  bromure  d’amyle,  chauffé  à  100°  pendant 
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24  heures,  finit  par  se  solidifier.  11  se  forme  un  bromhydrale  qu’on  décompose 
par  la  potasse  pour  mettre  la  base  en  liberté. 

La  diisoamylaniline  bout  à  275-280°  et  possède  l’odeur  de  l’amylaniline. 

Ses  sels,  qui  sont  à  peine  solubles  dans  l’eau,  se  séparent  du  mélange  de  la 
base  et  de  l’acide  sous  forme  de  liquides  huileux,  qui  se  concrètent  peu  à  peu 
en  belles  lames  cristallines. 

Le  chloroplatinaie, 

CMPAz.IICLPtCP, 

se  précipite  d’une  solution  alcoolique  du  chlorhydrate  sous  forme  d’une  pou¬ 
dre  cristalline  rouge  brique  (Hofmann). 


MÉTHYLISOAMYr,  ANILINE. 


n  ,  (  Equiv.  .  .  C24H19Az  =  (G*IIa) (C10II10)  (C1SH4) AzH5. 

)  Atom.  .  .  C1»H19Az=C#H».Az(CHï)iC“H11). 

Elle  se  forme  dans  la  distillation  sèche  de  l’hydrate  de  méthylélhylisoamyl- 
phénylammonium.  Dans  cette  réaction,  il  se  dégage  de  l’éthylène  et  il  se  sé¬ 
pare  de  l’eau  (Hofmann)  : 

(C2H2.C4HLC10H10C12H4)  AzH40.H0  =  OH1 H202  -f-  (C2H2.C10H10.C12H4)AzH5. 


Chauffe -t- on  à  150-  160°  un  mélange  de  diméthylaniline  et  de  bromure 
d’amyle,  on  obtient  de  la  méthylamylaniline  et  du  bromure  de  triméthyphényl- 
ammonium  (Claus  et  Rautenberg)  : 

2  [  (C2H2.  C2H2 .  C 1 2H4)  AzH5]  4-  C10H10(HBr  ) = (C2H2.  C10H10 .  C 12H4)  AzH3 

H-  (C2H2)3(C12H4)AzlI4Br. 


A  la  température  de  200°,  il  se  dégage  de  l’amylène. 

La  mélhylisoamyianiline  est  un  liquide  huileux,  presque  insoluble  dans 
l’eau,  bouillant  à  257°,  ayant  pour  densité  0,906,  à  la  température  de  20°. 


Le  chloroplatinate, 


C24H19Az.HCl.PtCl2, 


est  un  sel  cristallin  (Claus  et  Rautenberg). 


ÉTHYI.ISOAMYLANILINE. 


r.  ,  (  Équiv.  .  .  C28H2‘Az  =  tC4H4.C10H10.C12H4)AzH\ 

{  Atom.  .  .  C15H21Az  =  C6H5. Az(C2H3)(C5H11) . 


On  l’obtient  en  faisant  réagir,  à  100°,  le  bromure  d’amyle  sur  l’éthylani- 
line  (Hofmann). 
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C’est  une  huile  incolore,  bouillant  à  202°. 

Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  sont  des  sels  cristal  1  isables. 

Le  chloroplatinale, 

CWAz.HCLPtGl*, 

est  sous  forme  d’une  masse  pâteuse,  d’un  jaune  orangé,  qui  se  solidifie  rapi¬ 
dement  et  qui  fond  à  100°. 


DICÉTÏLANIL'NE. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C76H71Az  =  (Cr,Ml3S)î(ClîHl)AzH5. 

\  Atom.  .  .  Cs8II71Az  =  C6H3.Az(C16H33)2. 

On  chauffe  vers  110°  des  quantités  équimoléculaires  de  cétylani line  et  d’io- 
dure  de  cétyle  ;  on  lave  le  produit  cristallin  de  la  réaction  avec  un  peu  d’al¬ 
cool,  pour  enlever  une  matière  colorée,  et  on  le  décompose  par  une  solution 
alcoolique  et  bouillante  de  potasse.  Pour  purifier  complètement  la  base,  on  la 
transforme  en  chlorhydrate,  qu’on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  et  qu’on 
saponifie  ensuite  par  la  potasse. 

Elle  est  en  paillettes  argentées,  ou  en  mamelons  très  fusibles,  peu  solubles 
dans  l’alcool  bouillant. 

Le  chlorhydrate  est  un  sel  grenu. 

Le  chloroplatinale, 

C76H71Az.HCl.PlCls, 

est  un  précipité  blanchâtre,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Viodhydrate  se  présente  sous  forme  de  cristaux  mamelonnés. 


ÉTHYLALLYLA.NILI.NE. 


„  .  (  Équiv.  .  .  C22II15Az  =  rC*H*.C°Il1,.C1*H*lAzIls. 

{  Atom.  .  .  C^Il^Az  =  C°H5.Az(C*Hs)(C3H5). 

On  l’obtient  en  chauffant  pendant  plusieurs  jours  au  bain-marie  l’allylani- 
line  avec  l’iodure  d’éthyle;  on  décompose  ensuite  le  produit  de  la  réaction  par 
la  potasse  (H.  Schiff). 

La  base  est  un  liquide  oléagineux,  jaune,  bouillant  à  220-225°. 

Voxalate  acide, 

C22H15Az.C*IL208, 

est  sous  forme  d’aiguilles  groupées  en  manchons  (H.  Schiff). 
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M  KTHY  LPMÉN  VLAN  ILINE. 


„  ,  i  Equiv.  .  .  C23II '  Az  =  rC2I I2 . G ‘ - 1 1 * . C 12I I4! Az H' . 

r  os  v  lj 

‘  (  Atom.  .  .  Glr,Il13Az  —  (C8H3)*.Az(CII3). 

Syn.  :  méthyldiphénylamine. 

Elle  prend  naissance: 

1°  Lorsqu’on  traite  la  diphénvlamine  par  l’iodure  de  méthyle,  à  une  tempé¬ 
rature  inférieure  à  1 00°  (Girard,  de  Luire  et  Vogt)  ; 

2U  Par  l'action  de  la  méthylaniline,  vers  *290°,  sur  le  chlorhydrate  de  diphé- 
nylamine  (Girai'd,  de  Laire  et  Vogt)  ; 

o°  En  faisant  réagir  à  250°  le  chlorhydrate  de  diphénvlamine  sur  l’alcool 
mélhylique  (Ilardv). 

Pour  la  préparer,  on  fait  réagir  en  tubes  scellés,  ou  mieux  dans  des  auto¬ 
claves  en  fonte  émaillée,  pendant  10  à  12  h.,  à  260-250°,  le  mélange  suivant  : 


Diphénvlamine .  100  kg. 

Acide  chlorhydrique  (D  =  1 ,17) .  68  » 

Alcool  mélhylique  pur .  24  » 


La  pression  atteint  12  à  15  atmosphères;  on  laisse  refroidir,  on  décante,  on 
traite  par  la  soude  et  on  distille. 

Ainsi  obtenu,  le  produit  renferme  un  peu  de  diphénylamine.  Pour  séparer 
cette  dernière,  on  traite  la  masse  par  deux  fois  son  volume  d'acide  chlorhy¬ 
drique  concentré  ;  la  masse  s’échauffe  et  il  se  dépose  par  le  refroidissement 
du  chlorhydrate  de  diphénylamine  à  l’état  cristallin.  On  filtre  et  on  décompose 
le  chlorhydrate  liquide  de  méthyldiphénylamine  par  l'eau,  puis  par  la  soude. 

On  peut  aussi  chauffer  le  mélange  avec  de  l’anhvdride  acétique,  la  diphényl¬ 
amine  formant  une  combinaison  acétylée  qui  ne  distille  qu’à  une  température 
supérieure  à  560°,  tandis  que  la  méthyldiphénylamine  passe  à  282°. 

L’oxychlorure  de  carbone  n’agit  pas  sur  elle  aussi  facilement  que  sur  les 
autres  amines  tertiaires.  Lorsqu’on  sature  par  ce  gaz,  vers  zéro,  sa  solution 
benzinique,  et  qu’on  termine  la  réaction  à  100°  pendant  6  h.  en  tubes  scellés, 
on  obtient  par  l’évaporation  du  dissolvant  un  résidu,  qu’on  traite  d’abord  à 
Peau  pour  décomposer  le  chlorure  formé,  puis  par  l’ammoniaque  et  enfin  par 
l’acide  chlorhydrique.  Le  produit  rougeâtre  obtenu,  purifié  par  cristallisation 
dans  l’alcool  chaud,  est  en  lamelles  incolores,  fondant  à  184°,  décomposables  à 
100°  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  en  acide  carbonique,  chlorure  de 
méthyle  et  diphénylamine.  Ce  corps  est  l’acide  méthylphénylamidobenzoïque 
(Michler  et  Sarauw). 

Sous  l’influence  des  agents  déshydrogénants,  en  général,  elle  se  colore  en  bleu 
violet,  tandis  que  la  diphénylamine  donne  un  bleu  pur  et  intense.  Elle  est  em¬ 
ployée  dans  l’industrie  pour  obtenir  des  matières  colorantes  bleues  et  violettes. 
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Dans  la  préparalion  avec  l’alcool  mélhyliqnc,  on  peut  obtenir,  en  outre,  des 
monamines  tertiaires  supérieures,  'provenant  de  transformations  isomériques, 
analogues  à  celles  qui  ont  été  observées  par  Hofmann  pour  la  méthvlaniline 
(Girard  et  de  Laire). 

Chauffée  dans  un  tube  porté  au  rouge,  la  méthyldiphéiiylamine  engendre 
de  la  diphénylarnine,  du  carbazol,  du  benzonitrile,  de  l’aniline,  de  .la  benzine, 
de  l’hydrogène  et  de  l’azote  (Graebe).  Chauffée  à  150°  seulement  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  fumant,  elle  se  dédouble  en  chlorure  de  méthyle  et  en  diphé- 
nylamine  (Gnehm). 

Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  mélhyldiphénylamine  et  d’acide  azotique, 
il  se  manifeste  une  vive  réaction.  Tandis  que  la  solution  nitrique  contient  de 
l’acide  picrique  et  une  matière  résineuse,  il  se.  dépose  une  masse  grumeleuse 
qui,  épuisée  par  l'eau  bouillante,  cristallise  dans  l’alcool  ou  dans  l’acide  acé¬ 
tique.  Ce  corps  cristallin  est  une  dipicrylamine,  probablement  identique  avec 
celle  d’Austen.  Gnehm  l’a  obtenue  sous  forme  de  prismes  jaunes,  transparents, 
fusibles  à  233-234°,  mais  en  se  décomposant.  Chauffée  doucement,  elle  se  su¬ 
blime  ;  chauffée  brusquement,  elle  détone.  Ses  sels  sont  d'ailleurs  explosifs  : 
le  sel  barytique  cristallise  en  beaux  rhomboèdres  rouges,  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  tandis  que  le  sel  ammoniacal  cristallise  en  belles  lames 
rouges. 

Il  est  à  noter  que  la  diphénylarnine  donne  les  mêmes  produits  que  la  mé- 
thyldiphénylamine,  le  groupe  méthyle  de  cette  dernière  étant  détruit  par 
l’acide  nitrique. 

On  a  indiqué  l’existence  d’un  isomère,  bouillant  à  270°  sous  la  pression  de 
0ra,528,  obtenu  en  chauffant  à  280°  la  méthvlaniline  avec  la  méthvlaniline.  Ce 

7  7  «J  v 

corps  est  sans  doute  de  la  phényltoluidine. 


Tétrachlorométhylphénylaniline , 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C26IPCllAz. 

I<  orrrm  ps  s 

l  Atom.  .  .  C«H»Cl*Az  =  (C6HsCl«)l.Az(CH8). 

Un  courant  de  chlore  sec,  dirigé  dans  un  soluté  acétique  de  méthyldiphényl- 
amine,  donne  naissance  à  une  couche  oléagineuse,  qui  se  convertit  à  la  lon- 
gueen  une  masse  résineuse,  soluble  dans  l’éther  et  dans  la  benzine,  tandis  que 
la  couche  supérieure  contient  divers  produits,  notamment  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  de  l'acide'acétique,  etc. 

En  traitant  la  masse  résineuse  par  l'alcool  bouillant,  on  obtient  à  l’éva¬ 
poration  des  cristaux  mêlés  à  des  matières  résineuses.  Après  purification, 
les  cristaux  fondent  à  06-97°.  Ils  constituent  probablement  un  dérivé  tétra- 
chloré. 

Le  chlore  en  excès  agit  sur  ce  dérivé,  en  éliminant  le  groupe  méthyle,  mais 
la  réaction  manque  de  netteté  (Gnehm). 
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TribromomélhyUUphénylamhie. 

_  .  (  Équiv.  .  .  Cs6H10Br3Az. 

Formules  - 

\  Atom.  .  .  C13H10Br3Àz  =  (C6H3Brs).(C6H4Br)Az(CH3). 

Le  brome  réagit  facilement  sur  la  méthyldiphénylamine  en  solution  acé¬ 
tique:  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique  et  il  se  dépose  une  bouillie  cris¬ 
talline;  celle-ci,  après  avoir  été  essorée,  se  divise  en  trois  produits  sous  l’in¬ 
fluence  de  l’alcool  bouillant:  un  résidu,  à  peine  soluble,  un  deuxième  produit 
plus  soluble,  et  un  troisième  très  soluble.  Ce  dernier  est  un  dérivé  tribromé, 
qui  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  transparentes,  fusibles  à  98°,  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Lorsqu’on  chauffe  la  tribromodiphénylamine  avec  de  l’acide  azotique  ordi¬ 
naire,  il  se  produit  une  réaction  énergique,  et  on  obtient  une  masse  résineuse 
qui  donne  des  cristaux  par  l'acide  nitrique  fumant.  Ces  cristaux  abandonnent 
à  l’alcool  froid  un  corps  jaune  Indéterminé,  tandis  que  le  résidu  cristallise 
dans  l’acide  acétique  bouillant  en  belles  lames  nacrées,  jaunes,  rhomboé- 
driques,  fondant  à  950-242°.  Ce  corps  n’est  plus  un  dérivé  méthylé,  car  il 
constitue  de  la  tétranitrodibromodiphénylamine  (Gnehm). 


Tétrabromométhyldiphénylamine. 

(  Équiv.  .  .  C28H9Br*Az. 

formules  j  Atom<  _  .  C13H?Br‘Az  =  (C6H3Br2)2.Az(CH3). 

11  prend  naissance  en  même  temps  que  le  dérivé  tribromé. 

11  est  en  prismes  fusibles  à  98°  (Gnehm). 


KTHYLPHÉNYLANFLIiSE. 


(  Équiv.  .  .  Ci8HlsAz=[C4Hi(C12Hs)s]Azll\ 
formules  j  Atom  .  .  C14H13Az  =  (CGH5)2.Az (C*H5). 

Syn.  :  Éthyldiphény lamine. 

On  obtient  ce  dérivé  comme  la  méthyldiphénylamine,  en  remplaçant  dans 
la  préparation  les  24  parties  d’alcool  méthvlique  par  52  parties  d’alcool 
éthylique. 

L’élhyldiphénylamine  est  un  liquide  huileux,  distillant  vers  295-297°.  Elle 
donne  avec  l’acide  nitrique  une  matière  colorante  d’un  violet  rouge,  soluble 
dans  l’eau  en  cramoisi;  elle  fournit  des  matières  colorantes  avec  un  grand 
nombre  d’agents  oxydants  (Girard). 
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ISOAMYLPH  EN  YL  ANILINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C8*fl,1Az  =  (C10fl10)(C1,H*)*AzHs. 

(Atom.  ..  C17H21Az  =  (C8H5)s.Az(CsH11). 

lie  se  prépare  el  se  purifie  comme  ses  homologues  inférieurs. 

C’est  un  liquide  huileux,  dislillable  vers  ooO —  540°,  donnant  avec  l’acide 
nitrique  une  coloration  bleu-ardoise,  se  rapprochant  de  celle  que  fournit  la 
diphény  lamine. 

Lorsqu’on  chauffe  les  monamines  tertiaires,  métliyl,  éthyl,  amyl-phénylani- 
lines,  ou  même  la  diphénylamiuc,  avec  de  l’acide  sulfurique  et  de  l'acide  oxa¬ 
lique,  à  une  température  ne  dépassant  pas  100°,  il  se  forme  des  matières 
colorantes  bleues,  solubles,  qu’on  sépare  assez  facilement  des  alcaloïdes  en 
excès.  On  met  à  profit  les  différentes  solubilités  des  sels  calcaires  des  acides 
sulfoconjugués  produits  dans  la  réaction,  ceux  du  bleu  n’ayant  pas  les  mômes 
propriétés  que  ceux  des  monamines  secondaires  et  tertiaires  (Girard). 


Dinitrométhylphénylaniline. 

(  Équiv.  .  .  C20ll19(ÀzO4)2Az. 

rormu  es  -  x  7 

(  Atom.  .  .  C1'H10(AzO2)2Az  =  [C6H,,(AzO2)]2.Az(Cir). 

Ce  dérivé  dinilré  a  été  observé  par  Leymann  dans  la  réaction  de  la  méthyl 
ou  de  la  dirnéthylaniline  sur  l’a-dinitrochlorobenzine,  en  présence  du  chlorure 
de  zinc. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  167°. 


BENZYLPHÉNYLANILINE. 

.  (  Équiv.  .  .  Cr,8H17Az  =  (CuH8)(C12H4)2AzII\ 

01,1111  6S  |  Atom.  ..  C19ll17Az  =  (C0H8)s.Az(C7ll7). 

Elle  a  été  préparée  par  Bernlhsen  et  Trompetter  en  réduisant  par  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique  le  benzophényl-thiamide  (sulfobenzo-diphénylamide). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  86-87°,  dépourvues  de  pro¬ 
priétés  basiques.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid, 
facilement  dans  l’alcool  bouillant  et  dans  l’éther. 

Les  agents  oxydants  la  transforment  en  une  matière  colorante  verte,  la  viri- 
dine  (Wilm  et  Girard). 
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DIPHÉNYLANILINE. 

„  t  Équiv.  .  .  GMlI,sAz  =  (G^H^’ÀzH5. 

formules  ;  ,  ^  . 

/  Atom.  .  .  C18HloAz  =  (GBH->),,Az. 

Syn.  :  T riphényl amine. 

Elle  a  été  préparée  par  Merzet  Weilh  eu  attaquant  par  la  bromobenzine,  soit 
l'aniline  potassée,  soit  la  diphénylamine  potassée. 

Dans  le  premier  cas,  ou  dissout  du  potassium  dans  l’aniline,  ce  qui  fournit 
un  produit  qui  réagit  vivement  sur  la  bromobenzine;  l’excès  d’aniline  étant 
enlevé,  il  reste  un  produit  huileux  qui  se  concrète  peu  à  peu.  C’est  un  mélange 
qu’on  sépare,  par  distillation  fractionnée,  en  diphénylamine  et  en  triphényl- 
amine  : 

C12H5K2Az  ——  2C,2H3Br  =  2KBr-|-(C12H5)sAz. 

Avec  la  diphénylamine  potassée,  on  a  la  réaction  suivante  : 


CîlJI10KAz  -+-  ClîH3Br=  KBr  H-C56Hl3Az. 

La  diphénylamine  dissout  le  potassium  avec  dégagement  d’hydrogène;  il  en 
résulte  une  masse  solide  qui  réagi!  très  vivement  sur  la  benzine  monobromée; 
on  favorise  l’action  du  métal  en  ajoutant  de  l'aniline  à  la  diphénylamine. 

Heydricht conseille  de  chauffer  à  l’ébullition  40  grammes  de  diphénylamine 
avec  5  grammes  de  sodium  :  le  métal  se  dissout  lentement,  avec  dégagement 
d’hydrogène.  On  ajoute  alors  21  grammes  de  benzine  broméc  et  on  fait  bouillir 
pendant  1/4  d'heure  pour  terminer  la  réaction  ;  on  décante  et  on  distille;  on 
purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l’alcool.  Le  rendement  est  faible, 
car  il  y  a  toujours  beaucoup  de  diphénylamine  régénérée. 

La  triphénylamine  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  petites  lamelles; 
dans  l’éther,  en  cristaux  brillants,  pyramidés,  fusibles  à  127°.  Les  cristaux 
appartiennent  au  type  orthorhombique  (Arzruni).  Elle  bout  au-dessus  de  560°. 

Elle  ne  paraît  pas  susceptible  de  s’unir  aux  acides  :  sa  solution  benzinique 
n’est  pas  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique  et  elle  ne  réagit  pas  sur  le  chlo¬ 
rure  acétique. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec  une  coloration  violette,  qui  de¬ 
vient  bientôt  d’un  beau  bleu  ;  on  obtient  une  belle  coloration  bleue,  lorsqu'on 
la  dissout  dans  l’acide  acétique  eristallisablc;  celte  solution  est  colorée  en 
vert  par  l’acide  nitrique  et  fournit  des  llocons  jaunes  par  un  excès  d’acide. 

En  chauffant  la  triphénylamine  avec  du  phénylehloroforme  et  du  chlorure  de 
zinc,  on  obtient  une  matière  colorante,  qui  se  dissout  en  vert  dans  l’alcool. 

L’anhydride  phtalique,  la  triphénylamine  et  le  chlorure  de  zinc  fournissent 
également  une  matière  colorante  verte  (Heydrich). 
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Perchlorotriphényiamine . 

„  .  t  Equiv.  .  .  C36CP5Az. 

formules  .  .  ,n.n. 

(  Àtom.  .  .  C18C11dAz  — Az(C6Cl°)°. 

Ce  dérivé  s’obtient  en  attaquant  la  triphénylamine  par  le  chlore,  en  pré¬ 
sence  du  chlorure  d’iode  en  excès,  vers  550°.  Il  se  forme  en  même  temps  de 
la  perchlorobenzine,  CI2C16,  qu’on  sépare  au  moyen  d’un  mélange  de  benzine 
et  d’alcool,  la  triphénylamine perchlorée  cristallisant  en  premier  lieu. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  lourdes,  fusibles  à  270°  (Ruoff). 

En  soumettant  à  la  distillation  avec  la  chaux  le  bisulfite  de  cinnamylammo- 
nium,  C18lI80,S2H(AzH4)06,  Gossmann  a  obtenu  un  liquide  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  répondant  à  la  formule  C36H15Az, 
isomérique  par  conséquent  avec  la  triphénylamine.  C’est  une  base  liquide  qui 
forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables  et  qui  se  combine  avec  le  chlorure 
acétique  : 

2C18II802  -1-  AzH3  =  2H*0*  4-  C36H13Az. 


L’iodure  éthylique, 


C36HlsAz.C4H3I, 


donne  par  l’oxyde  d’argent  une  base  éthylée,  huileuse,  peu  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  G 


Trin  itrotriphénylamine . 

_  ,  i  Éqüiv.  .  .  Cs6H12(Az(P)3Az. 

rnrmu  es  •  ' 

{  Àtom .  .  .  C18IIls(Az02)3Az  =  (C6IP.  Az02)3Az. 

Lorsqu'on  ajoute  une  quantité  calculée  d’acide  nitrique  fumant  à  une  disso¬ 
lution  de  triphénylamine  dans  l’acide  acétique  crislallisable,  le  mélange  s’é¬ 
chauffe  et  se  colore  en  brun.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  une  masse 
cristalline  qu’on  lave  à  l’alcool  bouillant  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  la  ben¬ 
zine  bouillante. 

Ce  dérivé  trinitré  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  280°  (Ileydrieh). 


Triamido  triphénylamine. 

.  (  Equiv..  .  .  C36H12(AzH*)r’Az. 

formules  , 

{  Atom.  .  .  C18Hls(AzfI*)3Az  =  (C6liGÀzH2)3Az. 


Le  composé  précédent  est  facilement  réduit  par  le  chlorure  stanneux  et 
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l'acide  chlorhydrique.  Le  chloroslannate  cristallise  en  aiguilles  enchevê¬ 
trées. 


Le  chlorhydrate, 

Cr’#Hl2(AzH-)3Àz.5lICl, 

est  en  petites  aiguilles  blanches,  qui  prennent  à  l’air  une  teinte  bleuâtre.  Son 
soluté  est  coloré  en  bleu  par  le  chlorure  ferrique  et  en  vert  bleuâtre  par  le 

chloranile. 

La  base  libre  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  250°. 

L 'acétyltriamidotriphénylamine, 

SCiHs0s.Cs6Hlî(ÀzH1)3Az, 

cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles,  qui  ne  fondent  pas  encore  à 
240°  (Heydrich). 


ÉTHYLIDÈNE-PHÉNYIiAMLNE. 


Formules 


\  Équiv. 
(  Atom. 


Cillî(CuH7Az). 

CGHs.AzC2Hl. 


D’après  Schiff,  le  sulfite  de  cette  base  prend  naissance  lorsqu'on  ajoute  du 
sulfite  d’aniline  à  une  solution  éthérée  d’aldéhyde.  Ce  sont  de  petits  prismes 
insolubles  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau,  que  la  chaleur  décompose  en 
eau,  anhydride  sulfureux  et  diéthylidène-diphénvldiamine. 

Avec  l’œnanthol,  on  obtient  une  combinaison  analogue,  mais  qui  est  le  sul¬ 
fite  neutre. 


A  myüdène-  aniline . 


Formules 


{  Équiv.  .  .  C10Il8(CliH7Az) . 
I  Atom.  .  .  C8Hs.AzC3H10. 


Cette  base  se  produit  lorsqu’on  fait  réagir  l’aniline  à  froid  sur  le  valéral 


C10ll1002— 1—  C12ll7Az  —  IPÜ2 4- C’il8  (C12ll7Az). 


File  est  en  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  97",  mais  en  se  décomposant. 
Elle  se  dédouble  sous  l’influence  de  l’eau  et  des  acides  (Lippmann  et  Strecker). 
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Isopropylidène-aniline. 


Formules 


(,  Équiv.  .  .  C6H4(C12H7Az). 

(Aluni.  .  .  CsH*(Cefi7Az) = C : (CH*>*. AzCall 


Lorsqu’on  mélange  des  quantités  équivalentes  d’acétone  et  d'aniline,  et 
qu’on  ajoute  par  petites  portions,  en  refroidissant,  de  l’anhydride  phosphorique, 
puis  qu’on  chauffe  en  tubes  scellés  pendant  deux  jours  à  180°,  on  obtient  une 
masse  visqueuse  brune,  qui  fournit  une  base  liquide  distillant  entre  200  et  220n. 
Ce  composé  résulte  de  l’union  des  deux  corps  composant5,  une  séparation  d’une 
molécule  d’eau  (Engler  et  Heine)  : 


C6I1602  +  C12ll7Az  =  IPO  +  CflH*(CliH7Az). 


On  peut  aussi  chauffer,  à  180°,  l’acétone  avec  du  chlorhydrate  d’aniline. 
Dans  ce  cas,  il  se  forme,  en  outre,  d’autres  bases  à  points  d’ébullition  plus 
élevés  (Paulv). 

En  solution  alcoolique  avec  l’acroléine,  la  diphénylamine  donne  un  précipité 
rouge,  ayant  pour  formule  (C2VfI10Aza)iG°Ilfc.  Celte  base  amorphe  donne  avec  le 
brome  un  produit  d’addition  également  amorphe  (Leeds). 

L’aniline  se  condense  aussi  avec  beaucoup  d’aldéhydes  (Tiemann,  Max  Muller, 
Fischer).  Elle  s’unit  avec  facilité,  lorsqu’on  la  chauffe  graduellement  jusqu’à 
120°,  avec  le  glycide  chlorhydrique,  en  donnant  naissance  au  chlorhydrate 
d’une  base,  que  le  chloranile  oxyde  avec  production  de  matières  colorantes 
violettes  (Ilarmann);  mais  si  l’on  chauffe  brusquement  le  mélange,  il  y  a 
explosion.  Semblablement,  l'aniline  réagit  vivement  sur  l'acide  glyoxylique, 
pour  engendrer  un  acide  anilglyozylique,  dont  le  sel  de  baryum  est  jaune  et 
très  soluble  dans  l’eau  (Boltinger),  etc. 
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HYD I!  A  TE  U  E  TPI  M  ET  H  YI.PHEN  YL  AM  MO.MLM . 


Syn.  :  Ili/drate  de  tr imétii ylphénylium. 

Les  monamines  tertiaires  fixent  directement  les  iodures  alcooliques  pour 
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former  des  iodures  de  bases  ammoniées,  appartenant  par  conséquent  au  type 
ammonium.  C’est  ainsi  que  la  diméthylaniline  donne  avec  l’éther  méthvliodhy- 
drique  l’iodure  de  trimétliylphénylammonium  : 

(C*H*)*(C1*H*)AzH3  4-  C21I2(HI)  =  (C2II2)s(C12H4)AzH4I. 

La  combinaison  s’effectue  vivement.  Le  produit  formé,  dissous  dans  l’eau, 
puis  additionné  d’un  excès  de  soude  caustique,  donne  un  précipité  floconneux, 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  (Lauth).  Décomposé  par  l’oxyde  d’argent, 
l’iodure  fournit  l’hydrate  correspondant. 

Cet  hydrate  se  présente  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  très  déliques¬ 
cente,  qui  attire  l’acide  carbonique  de  l’air  et  qui  déplace  l’ammoniaque  de 
ses  sels.  11  est  très  amer,  possède  une  odeur  forte  et  désagréable.  Soumis  à 
l’action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  eau,  diméthylaniline  et  produits 
gazeux. 

Le  chlorure  et  le  sulfate  cristallisent  en  aiguilles. 

Le  chloroplatinate , 

(C2H2)3(CltHl)AzH4Cl.P  Cl2, 

est  en  beaux  cristaux. 

Le  picrate  est  cristallisé  et  peu  soluble  dans  l’eau.  *  ■> , 

Le  bichromate , 

(CîHs)3(C12H4)AzH4,Cr207, 

est  en  prismes  magnifiques,  solubles  dans  200  parties  d’eau  froide  environ, 
très  solubles  à  chaud,  brûlant  avec  ignition  lorqu’on  les  chauffe. 


lodure  de  trimétliylphénylammonium. 


Formules 


^  Équiv. 
(  Atom. 


(C*Hî)s(ClîH4)Àzll4I. 

(CH3)3(C6H3)AzI. 


Ce  sel,  qui  cristallise  aisément,  se  dédouble  par  une  longue  ébullition  avec 
la  potasse  concentrée  en  diméthylaniline,  alcool  mèthylique  et  acide  iodhy- 
drique  (Claus  et  Rautenberg). 

Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  il  subit  des  transformations  moléculaires 
intéressantes,  mais  seulement  au-dessus  de  200°. 

Vers  220-250°,  il  se  convertit  en  iodhydrate  de  méthyltoluidine , 

(C*H*)*(CMH®)AzHsHI, 
et  en  iodhydrate  de  méthylxylidine, 


[(C2Il2)(CIcil8)ÀzIlr,Ill 
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Au-dessus  de  500°,  vers  535°,  on  observe  la  formation  de  la  base  primaire 
correspondante,  la  cumidine  : 

(C*H*)“(G1*H*)AzH*I  =  (C18H10)AzII3.HI. 

La  base  quaternaire  passe  donc  successivement  à  l’état  de  base  ternaire, 
secondaire  et  primaire  (Hofmann). 


L 'iodure  de  m-bromotriméthylphénylammonium, 


(C?H*)s(C12fI3Br)AzM, 

en  atomes, 

C6H4.Br(3)[Az(1)(CH3)3I] , 


est  en  lamelles  fusibles,  qui  se  décomposent  à  201°.  Il  se  forme  lorsqu’on  fait 
réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  la  m-bromaniline,  en  présence  de  la  potasse 
(Wurster  et  Scheibe). 


L 'iodure  de  p-bromotriméthylphémylammonium ,  en  atomes, 

C6H4Br(4)[Az(1)(CH3)3] , 

se  forme  comme  le  précédent.  Il  est  en  cristaux  fusibles  à  185°,  en  se  décom¬ 
posant  (Wurster  et  Béran). 


Hydrate  de  dimétbylbenzylphénylammonium. 

FnrmnlP,  (  Équiv'  '  '  (C!II!)!(C"H'){C'>II‘)AzlI‘OIIO. 

|  Alom.  .  .  Az(CH3)s(C7H7) (C6H*)OH. 

On  l’obtient  en  traitant  le  sulfate  correspondant  par  la  baryte  caustique. 
Ce  sulfate  se  prépare  lui-même  par  double  décomposition  au  moyen  du 
chlorure  de  benzyle  avec  la  diméthylaniline. 

Cet  hydrate  est  un  liquide  sirupeux,  très  alcalin. 

Chauffé  à  220-250°,  le  chlorure  se  transforme  en  chlorhydrate  de  bases  ter¬ 
tiaires  (Michler  et  Gradmann). 


HYDRATE  DE  TRIETHYLPHEKYLAMMONIUM. 


(  Équiv.  .  .  (C4H4)3(C12H4)  AzIFO , HO. 
ormues^Atom.  ..  CeHs.Az(C2H5)3.0H. 


On  le  prépare  en  chauffant  en  vase  clos  au  bain-marie,  pendant  12  heures 
environ,  un  mélange  de  diéthylaniline  et  d’iodure  d’éthvle  :  il  se  forme  de  l’io¬ 
dure  de  triéthylphénylammonium,  sel  cristallin,  qu’on  débarrasse  de  l’iodure 
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d’élhyle  en  excès  par  distillation  ;  on  dissout  le  résidu  dans  l’eau  et  on  le 
traite  par  l’oxyde  d’argent  (Hofmann). 

Le  liquide  contient  la  base  libre.  Il  est  amer,  très  alcalin  ;  si  on  évapore  à 
sec  et  si  on  distille,  il  se  forme  de  l’eau,  de  l’éthylène  et  de  la  diéthylaniline  : 

(C4II4)3(C,2Hl)AzII4O.IIO  =  H*0*-hG4H*  +  (C4H4)*(C12H4)AzHs. 

Le  chlorure,  le  nitrate,  Yoxalate  et  le  sulfate  cristallisent  assez  facilement. 

Viodure  est  décomposé  par  une  lessive  concentrée  et  bouillante  de  potasse 
caustique  en  diéthylaniline,  alcool  éthylique  et  acide  iodhydrique,  mais  plus 
difficilement  que  le  dérivé  méthylé  (Glaus  et  Rautenberg). 

Le  chloroplatinate, 

(C4H4)3(C12H4)  AzIFCl .  PtCl2, 

est  un  précipité  jaune  clair,  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dans  l’alcool  et  l’éther  (Ilofmann). 


Hydrate  de  diméthyléthylphénylammonium. 

PnrTnnlpq  I  É(ïuiv-  ’  ’  (C2Hf(G4H4)(G‘2H«) AzIFO.HO. 

I  Atom.  .  .  C6H3 . A z (CH5)2  (C2H5) OH . 

E.  Fischer  a  décrit  la  combinaison  de  cette  base  avec  l’acide  ferrocyanhy- 
drique,  sel  auquel  il  donne  pour  formule 

[C5H5.Az(CH5)2(CsHs]5.H3Fe2Cy12. 


Hydrate  de  méthyléthylamylphénylammonium. 

(  Équiv.  .  .  (C2H2) (C4H4) (C10H10) (C12II4) AzII40. HO. 

formules  j  Atom  _  .  C6H5.Az(CH3)(C2H5)(C5H,1)OH. 

Viodure  de  cette  base  a  été  préparé  par  Ilofmann  en  chauffant  à  100°  l’éthyl- 
amylaniline  avec  l’iodure  de  méthyle;  c’est  un  sel  cristallisé,  soluble  dans 
l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

(C2H2)(C4H4)(C10H10)(C12H4)AzH4Cl,  PtCl2, 

est  un  précipité  clair,  amorphe. 

L 'hydrate  se  dédouble  sous  l’influence  de  la  chaleur,  non  pas  en  méthylène, 
eau  et  élhylamylaniline,  comme  la  théorie  pourrait  le  faire  supposer,  mais  en 
eau,  éthylène  et  méthylamylaniline  : 

(G2Hi)(G4H4)(G10Il10)(G12Il4)AzH4OIIO  =  11202  4-  C4II4  +  (G2H2)(C10Hi0)(C12II4)AzH3. 
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DIHYDROXÉTHYLÈNE-VINYLPHÉNYLAMMONIÜM. 

j  Équiv.  .  .  (C4H402)2(C4H3)(C12H4)AzH3. 

Formules  j  Atom>  .  _  (C2H4.OII)2(C2II3)(C6H3)Az. 

Le  chlorure  de  cette  base  paraît  se  former  lorsqu’on  chauffe  4  parties  d’aniline 
avec  10  parties  de  glycol  chlorhydrique.  Après  quelques  heures  de  chauffe 
à  210°,  le  produit  brun  de  la  réaction  est  dissous  dans  l’eau  et  précipité  par  le 
chlorure  de  platine.  Ce  précipité,  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré  et  purifié 
par  deux  nouvelles  précipitations  par  le  chlorure  platinique,  est  sous  forme 
d’un  sel  jaune,  ayant  pour  formule 

[C24H1804AzCl]2,PtsCl4. 

Lorsqu’on  ne  chauffe  qu’à  100°  l’aniline  et  le  glycol  chlorhydrique,  on 
obtient  une  hase  dont  le  chloroplatinate,  d’un  jaune  orangé  et  cristallin,  est 
trop  instable  pour  être  analysé  (Wurtz). 


IV 

POLYAMINES  DERIVEES  DE  L’ANILINE 


1°  Pliényldiamines. 

Elles  résultent  de  l’union  de  deux  molécules  d’aniline  avec  des  éléments 
polyatomiques,  moins  de  l’eau.  Dans  la  théorie  atomique,  on  admet  qu’elles 
dérivent  de  deux  molécules  d’aniline  par  substitution  de  deux  ou  plusieurs 
atomes  d’hydrogène  du  reste  Az2fl4  de  la  formule 

(  C6HS 
Az2  C6113 
(il2 

par  des  groupes  diatomiques  ou  polyatomiques. 


MÉTHYLÈNE-DIPIIÉNYLDIAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C*6H14Az2= Cî[(C12H4)2Az2ll8]. 
ormues  j  Atom>  .  >  C13II14Az2  =  CH2[AzGcH5.II]2. 


L’aniline  réagit  vivement  sur  l’iodure  de  méthylène.  A  une  douce  chaleur, 
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le  mélange  entre  en  ébullition  et  se  prend  en  line  bouillie  cristalline.  Il  est  bon 
de  n’ajouter  l’iodure  que  goutte  à  goutte  dans  l’aniline  légèrement  chauffée, 
et  de  distiller  le  produit  de  la  réaction  avec  la  vapeur  d’eau  pour  le  débar¬ 
rasser  des  corps  non  combinés  ;  on  le  traite  ensuite  par  la  potasse  et  on 
distille  une  seconde  fois  dans  la  vapeur  d’eau  :  il  passe  de  l’aniline  et  il  reste 
une  matière  épaisse,  incristallisable,  ne  donnant  que  des  sels  difficilement 
cristallisables. 

Cette  base  ne  présente  aucune  analogie  avec  celle  qui  résulte  de  l’action  du 
bromure  d’éthvlène  sur  l’aniline;  elle  se  rapproche  de  la  base  obtenue  par 
Schiff  en  faisant  réagir  l’aldéhvde  ou  le  chlorure  d’éthylène  sur  l’aniline. 

Le  sulfate, 

C26IInAz2.S2H208, 


est  très  soluble  dans  l’eau  et  précipitable  par  l’alcool  sous  forme  semi-cris¬ 
talline. 

Lorsqu’on  maintient  en  excès  l’iodure  de  méthylène  sur  l’aniline,  on  obtient 
une  base  dont  le  sulfate  n’est  pas  précipité  par  l’alcool  et  ne  donne  pas  de 
combinaisons  cristallines. 

Les  résultats  ne  sont  pas  plus  nets  avec  l’éthylaniline  ou  la  diméthylaniline 
(Mlle  J.  Lermontow). 


ÉTHYLÈNE-DIPHÉNYLDIAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C28fI16Az2  =  C4II2[(C12Hi)2. Az2Il6]. 

.  ormues  |  Atom_  _  C14H16Az2  =  C2IIi[Az.C6H5.H]î. 

Lorsqu’on  mélange  le  bromure  d’éthylène  avec  un  grand  excès  d’aniline,  par 
exemple  4  volumes  de  cette  dernière  pour  1  volume  de  bromure,  on  obtient,  après 
quelque  temps,  une  masse  cristalline,  à  laquelle  l’eau  enlève  du  bromhydrate 
d’aniline,  en  laissant  une  substance  résineuse.  On  transforme  celle-ci  en  un 
chlorhydrate,  qui  est  difficilement  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
et  on  purifie  ce  sel  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant;  en  le  décom¬ 
posant  par  la  potasse,  on  obtient  un  liquide  huileux  qui  ne  tarde  pas  à  se 
solidifier  (Hoffmann). 

On  purifie  encore  mieux  cette  base  en  faisant  cristalliser  dans  l’alcool  à  45° 
le  résidu  du  produit  de  la  réaction  lavé  à  l’eau  (Morley).  On  peut  aussi  préci¬ 
piter  par  l’alcool  la  solution  acétique  de  la  base  (Gretillat). 

L'éthylène-diphènyldiamine  fond  à  59°;  elle  est  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

Le  chlorhjdrale  a  pour  formule 

G28Il16Az2.211Cl, 


et  le  chlovoplatinale, 


G25IlI6Az2.2IIGl.I)t2Cl4. 
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Le  bromure  d’éthylène  transforme  la  base  en  diéthylène-diphényldiaminc. 
Avec  l’iodure  d’éthyle  à  100°,  on  obtient  l’iodhydrate  d'éthylène-diphényl- 
diéthyldiamine, 

C28H16Az2  -l-  2C4H5I, 

corps  qui  cristallise  en  beaux  prismes  peu  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles 
dans  l’alcool.  La  base  libre,  qui  est  cristallisée,  fond  à  70°.  Le  chloroplatinate 
cristallise  en  aiguilles  (Hofmann) . 


Dinitrosoéthylène-diphényldi  amine. 

(,  Équiv.  .  .  C28H14(Az02)2Az2. 

°rmueSjAtom.  .  .  C2H4[Az.C6H5(AzO)]2. 

On  la  prépare  par  l’action  de  l’azotite  de  sodium  sur  la  solution  chlorhy¬ 
drique  de  la  base  précédente  (Morley). 

A  cet  effet,  on  décompose  lentement  une  solution  de  5  grammes  de  base  dans 
25  grammes  d’acide  chlorhydrique  et  150  grammes  d’eau  par  deux  molécules 
de  nitrite  de  sodium  ;  il  se  forme  un  précipité,  qu’on  fait  cristalliser  dans 
l’acide  acétique. 

Ce  dérivé  nitrosé  est  en  lamelles  fusibles  à  157°,  insolubles  dans  l’eau  et 
dans  l’éther,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  l’acide  acétique  et  la  benzine. 
Les  agents  réducteurs  le  transforment  en  éthylène-diphènyldiamine. 


Diéthyléthylène-diphényldiamine. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C36H24Az2  =  (C4H4)2.C28H16Az2. 

\  Atom.  .  .  C18H24Az2  =  C21I4. (Az.C6Il5.C2H5)2. 

Obtenue  par  Hofmann  en  faisant  réagir  l'iodure  d’éthyle  sur  l'éthylène-diphé- 
nyldiamine  et  en  décomposant  l’iodure  ainsi  formé  par  la  potasse  caustique. 
C’est  un  corps  cristallisé  qui  fond  à  70°. 

L'iodure  est  en  cristaux  prismatiques  peu  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate ,  qui  cristallise  en  aiguilles,  a  pour  formule 

C36H24Az2.2HCl.Pt2Cl4. 


DIÉTHYLÈNE-DIPHÉNYLDIAMIXE. 

I  Équiv.  .  .  C32H18Az2 = (C4Hs)2[(C1!II4)îAzîH8]. 
\  Atom.  .  .  ci6H18Azî  =  (C2H4)*.(Az.C0H5)*. 


Lorsqu’on  chauffe  2  volumes  d’aniline  avec  1  volume  de  bromure  d’éthylène, 
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à  la  température  de  100°,  ou  obtient  par  le  refroidissement  une  masse  cristal¬ 
line  qui  est  formée  de  bromhydrate  d’aniline  et  de  trois  bases  isomériques, 
répondant  à  la  formule 

(G*Hî)(GlîH4).AzHs. 

% 

Ces  trois  corps  diffèrent  par  leur  solubilité  dans  l’alcool;  celle  qui  est  inso¬ 
luble  paraît  représenter  un  polymère,  un  triéthylène-triphényltriamine. 


(C*H*)5(C«H*)5.Az»H9. 


La  seconde,  qui  est  peu  soluble,  forme  la  majeure  partie  ;du  produit  de  la 
réaction  ;  c’est  la  diéthylène-diphényldiamine.  La  troisième,  qui  est  très 
soluble  dans  l’alcool,  est  probablement  Yéthylène-phénylamine, 

(CiH2)(ClîHi)AzH3. 

En  distillant  avec  de  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  entraîne  l’aniline  et 
le  bromure  non  décomposé,  on  met  les  bases  en  liberté  par  la  soude,  on  lave 
à  l’eau,  puis  on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  pour  enlever  les  dernières  traces 
d'aniline;  enfin,  on  traite  le  résidu  par  l’alcool  bouillant,  qui  dissout  les  deux 
dernières  bases  et  laisse  seulement  déposer  la  diéthylène-diphénylamine  par  le 
refroidissement. 

D’après  Morley,  on  obtient  un  meilleur  rendement  en  chauffant  en  tubes 
scellés,  vers  120°,  un  mélange  de  bromure  d’éthylène  et  d’éthylène-diphényl- 
diamine. 

La  diéthylène-diphényldiamine  est  en  aiguilles  blanches,  nacrées,  sans  odeur 
ni  saveur  ;  elle  fond  à  157°  et  distille  au-dessus  de  500°.  Insoluble  dans  l’eau 
froide,  elle  se  dissout  un  peu  dans  l’eau  bouillante,  facilement  dans  l'alcool 
bouillant  et  dans  l’éther. 

Elle  fixe  directement  une  molécule  d’iodure  de  méthyle  pour  former  l’iodure 
d'une  base  ammoniée,  qui  n’est  plus  susceptible  de  s’unir  à  une  seconde  molé¬ 
cule  d’iodure. 

Le  chlorhydrate, 

C32III8Azs.2HCl, 

est  un  sel  bien  cristallisé,  qui  précipite  en  jaune  les  chlorures  d’or  et  de 
platine. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

CîîHi8Azî.2HGl.PtîCli. 

Le  nitrate  et  le  sulfate  sont  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  bromure  d’éthylène  ne  réagit  plus  sur  la  diéthylène-diphényldiamine, 
même  à  150°.  Les  iodures  de  méthyle  et  d’éthyle  s’y  unissent  directement 

100°. 
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Viodure  de  méthyldiéthylène-diphénylaramonium, 


C32H18Az2.C2H% 

peut  être  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  chaude;  il  est  alors  sous  forme 
d’une  poudre  jaune,  qu’on  peut  chauffer  à  100°,  sans  lui  faire  subir  d’altéra¬ 
tion.  En  présence  de  l'eau  et  de  l’oxyde  d’argent,  il  donne  une  solution  très 
alcaline  qui  renferme  l’hydrate  d’une  base  ammoniée  dont  le  chloroplatinate, 

(G32H18Az2.G2H3Gl)2Pt2Gl4, 


est  un  précipité  amorphe,  d’un  jaune  clair. 


Le  dérivé  éthylique , 


C32H18Az2C4H3I, 


en  atomes, 

C18H23Az2I  =  (C2H4)2  (Az  .CGH4)2 .  C2II3I, 


cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  100°,  qui  se  comportent  avec  l’oxyde 
d’argent  comme  le  corps  précédent  (Hofmann). 

Le  corps  décrit  par  Natanson  sous  le  nom  de  vinylaniline,  obtenu  par  l’ac¬ 
tion  du  chlorure  'd’éthylène  sur  l’aniline,  ne  paraît  être  autre  chose  que  la 
diéthylène-dipliényldiamine. 


Dinitrosodiéthylène-diphényldiamine. 

Formules  \  ^U*V'  ’  '  ^  ^16(^z02)'Az2. 

(  Atom.  .  .  C18H16Az402  =  (C2H4)2[Az.C6II4(AzO)]2. 

On  dissout  1  partie  de  la  base  dans  20  parties  d’acide  chlorhydrique  étendu 
de  700  parties  d’eau  ;  on  ajoute  ensuite  1  partie  de  nitrite  de  sodium  dissous 
dans  l’eau.  On  filtre  après  une  demi-heure  pour  séparer  une  matière  résineuse 
qui  prend  naissance,  et  on  précipite  le  dérivé  nitrosé  par  le  carbonate  d’am¬ 
moniaque  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  un  mélange  formé  de  2  parties 
d’alcool  pour  1  partie  d’acétone  (Morley). 

La  dimtrosodiéthylène-diphényldiamine  cristallise  en  aiguilles  courtes,  noi¬ 
râtres,  inaltérables  par  la  lessive  de  soude.  Chauffée  graduellement,  elle  se 
fonce  en  couleur  et  paraît  se  décomposer  vers  180°. 

Réduite  à  une  douce  chaleur  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  le  métal 
étant  enlevé  par  l’hydrogène  sulfuré,  elle  fournit  par  neutralisation  de  la 
liqueur  filtrée  une  base  nouvelle  sous  forme  de  petites  labiés  brillantes,  fu¬ 
sibles  à  221°.  Cette  base  est  une  tétramine,  la  diéthylène-diphénylène-tétramine, 
CS2H20Az4,  en  atomes  : 

C16H20Az4  =  (C2H4)*(Az.  C6H4.  Azll2)8. 

Ce  dérivé  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine;  il  donne  avec 
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ces  véhicules  des  solutés  qui  se  colorent  en  rose  à  l'air.  Il  forme  des  sels  qui 
prennent  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  violette  (Morley). 


OXYPROPYLÈNE-DII'HÉNYLDIAMINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  G30H18Azs  =  C6II2(H2O2)(G12H7Az)2. 

Fnrrrmlpç  1  1 

l  Atom.  .  .  C!8H18Az*  =  CH.OH[CHl.AzH.C‘H*]*. 

Claus  a  obtenu  celte  base  en  chauffant  pendant  15  à  20  heures,  à  120-150°, 
une  molécule  de  dichlorhydrine  avec  4  molécules  d’aniline.  Les  acides  étendus 
mettent  de  l’aniline  en  liberté.  En  chauffant  le  mélange  d’aniline  et  de  chlor- 
hydrine,  il  se  forme  plusieurs  produits,  notamment  une  diamine  (II.  Scliiff). 


MÉTHÉNYL-DIPHÉNYLAMID1NE. 

(  Équiv.  .  .  Gs6H1*Azî. 

or  mu  es  j  >  .  C13H12Azîr=CII(Az.C6Hs)(AzII.C6H5). 

Syn.  :  Méthényl-diphényl-diamine 

On  l’obtient  en  faisant  bouillir  avec  l’aniline  le  benzonitrile  ou  encore  l’acide 
formique  (Weith). 

Wallach  dirige  un  courant  d’acide  chlorhydrique  dans  la  formanilide  fondue 
à  100°.  Le  produit,  qui  se  solidifie  en  partie,  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  et 
l’ammoniaque  sépare  du  soluté  une  base  qui  cristallise  dans  l’alcool  éthéré 
en  longues  aiguilles  fusibles  à  130°.  C’est  la  diphénylméthényldiamine  d’IIof- 
mann  ou  diphénylformamidine.  Lellemann  l’a  obtenue  en  faisant  réagir  l’éther 
chlorocarbonique  sur  la  formanilide. 

Cette  base  est  susceptible  de  distiller  en  grande  partie  sans  décomposition  ; 
mais  elle  se  dédouble  quand  on  la  chauffe  dans  un  courant  d’acide  sulfhy- 
drique,  à  140-150°,  en  aniline  et  thioformanilide  (Bernthsen). 


ÉTHÉNYL-PHÉNYLAMIDINE. 

(  Équiv.  .  .  C16H10Az2. 

(  Atom.  .  .  C8H10Az*  =  CH3-C. (Az.G6II5) . (AzlI*) . 

Base  liquide,  qui  ne  bout  pas  sans  décomposition,  et  qu’on  obtient  en  faisant 
réagir  à  170°  le  chlorhydrate  d’aniline  sur  l’acétonitrile. 

Les  sels  cristallisent  et  se  décomposent  aisément  (Bernthsen). 
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ÉTHÉNYL-DIPHÉNYLAMIDINE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C28H14Az2. 

horrrmlps  }  1 

\  Atom.  .  .  C14H14Az2  =  CH'-C.(AzC6II5)(AzHG6Ils). 

Elle  se  forme  dans  l’action  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l’aniline,  en 
présence  de  l’acétanilide  ou  de  corps  qui  peuvent  l’engendrer,  comme  l’aniline 
et  le  chlorure  d’acétyle  : 

3C12H7Az  +  3C16H9Az02  +  PhCP  =  PhH506  -h  5HG1  -h  3C28HuAz2. 

Elle  résulte  donc  de  l’union  de  l’aniline  avec  l’acétaniline,  moins  les  élé¬ 
ments  de  l’eau  : 

C16H9Az02-b  C12H7Az  =  H202  4-  C28H14Az2. 

Aussi  se  forme-t-il,  lorsqu’on  chauffe  à  230-240°,  un  mélange  d’acétonitrile 
et  de  chlorhydrate  d’aniline  (Bernthsen)  ;  ou  bien  de  l’éthylisothioacétanilide 
avec  du  chlorhydrate  d’aniline  (Wallach  et  Bleibstren).  On  peut  encore  traiter 
à  100°  l’acétanilide  par  le  gaz  chlorhydrique  :  l’action  est  très  nette  et  la  base 
se  forme  en  abondance  (Wallach). 

Pour  la  préparer,  on  verse  lentement  2  parties  de  trichlorure  de  phosphore 
dans  un  mélange  refroidi  de  3  parties  d’aniline  et  2  parties  d’acide  acétique  ; 
on  chauffe  le  liquide  visqueux  pendant  2  heures  à  160°.  On  dissout  ensuite  le 
produit  de  la  réaction  dans  l’eau  bouillante,  on  laisse  refroidir  et  on  sépare 
la  base  libre  par  la  soude  ;  on  lave  le  précipité  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l’alcool. 

L’éthényl-diphényldiamine  cristallise  en  belles  lames  blanches,  fusibles  à 
137°,  volatiles  sans  décomposition  à  une  température  plus  élevée.  A  peine 
soluble  dans  l’eau,  un  peu  mieux  dans  l’alcool  froid,  elle  se  dissout  aisément 
dans  l’alcool  bouillant,  l’éther  et  les  acides. 

Le  nitrate, 

C28H14Az2.AzH06, 

se  précipite  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier. 

Le  chloroplatinate, 

(G28  IP  4A  z2 . 11C 1  ) 2 .  P  t2C  P , 


est  un  précipité  cristallin,  peu  soluble. 

Chauffée  pendant  quelques  heures  avec  de  l’éther  éthyliodhydrique,  l’éthénvl- 
diphényldiamine  fournit  l’iodhydrate  de  1 ’éthényléthyl-diphényldiamine ,  que  le 
chlorure  d’argent  transforme  en  chlorhydrate. 

La  base,  isolée  par  la  soude,  est  sous  forme  d’une  huile  épaisse,  qui  s’unit 
directement  à  100°  avec  l’iodure  de  méthyle  pour  donner  des  cristaux  d'éthé - 
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nylméthyléthyl-diphényldiamine.  L’hydrate  de  cet  ammonium  est  très  alcalin  et 
soluble  dans  l’eau. 

La  potasse  fondante  attaque  à  peine  réthénylphényldiamine.  L’acide  sulfu¬ 
rique  concentré  la  dédouble  en  acide  acétique  et  acide  sulfanilique  : 

C28H'*Az2  +  2S2H208=C*H*0*  +  2(Ct2HTAz.S20‘). 

Lorsqu’on  traite  un  mélange  de  méthylaniline  et  d’acide  acétique  par  le 
protochlorure  de  phosphore,  on  obtient  le  chlorure  d’un  ammonium  dont 
l’hydrate,  très  alcalin,  est  soluble  dans  l’eau. 


Dibrométhényl-diphénylamidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  CJ8H12Br2Az2. 

Formules  < 

(  Atom.  .  .  GuII12Br2Az2  =  GH3-G.Azî(11(C6H*Br)îlt). 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  un  mélange  de 
p-bromaniline  et  d’acide  acétique. 

Ses  sels  sont  cristallisables. 


Dinitro-éthényl-diphémjlamidine. 

(  Équiv.  .  .  C28H12(AzO*)2Az2. 

formules  j  Atom  .  .  C1*Hlî(Az02)2Az2=i:GH3-C.Az2H.[C6Il*(Az02)]2. 

Elle  se  forme  en  attaquant  l’amidine  par  l’acide  azotique  fumant  ;  en  préci¬ 
pitant  la  solution  par  l’eau,  on  obtient  une  poudre  qui  se  décompose  à  182°, 
sans  fondre,  et  que  les  acides  dédoublent  avec  mise  en  liberté  de  p-nitra- 
niline. 


Éthémjlisodiphénylamidine. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C28H‘*Az2. 

Fnrmn  ps  s 

(Atom.  ..  C1*H1*Az*  =  CH3-C(AzlI)Az(G6H5)2. 

On  la  prépare  en  chauffant  à  140-150°  l’acétonitrile  et  le  chlorhydrate  de 
diphénylamine  (Bernthsen). 

C’est  une  base  forte  dont  les  cristaux  clinorhombiques  fondent  à  62-65°.  Ses 
sels  sont  cristallisables. 

Le  chlorhydrate,  chauffé  à  250-250°,  donne  une  base  nouvelle,  C28IIuAz,  ainsi 
que  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  (Bernthsen). 
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Benzényl-diphényldiamidine , 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C38H16Az2. 

Fnrmn  ps  \  1 

(  Alom.  .  .  Cl9HI6Az2  =  G6H5-C . AzG6H5. AzHC6H5. 

Cette  base  a  été  signalée  par  Gerhardt  en  1858,  comme  résultant  de  l’action 
de  l’aniline  sur  le  chlorure  de  benzanilidyle  : 

l  CwflB 

Cl*H7Az  -h  Cl.Az(CuHs)(C18Hs)  =  Az*  (C1*H5)*+flCl. 

(  H 

Il  faut  chauffer  le  chlorure  avec  un  excès  d’aniline  ;  l’acide  chlorhydrique 
se  dégage  et  la  masse  se  solidifie  bientôt  complètement.  Si  l’on  fait  usage  d’un 
excès  de  chlorure,  l’odeur  de  l’hydrate  de.  phônyle  se  manifeste,  lorsqu’on 
reprend  le  mélange  épais  par  la  potasse  bouillante.  La  solution  potassique  pré¬ 
cipite  abondamment  par  l’acide  chlorhydrique;  le  précipité,  repris  par  l’eau 
bouillante,  se  sépare  par  un  refroidissement  lent  sous  forme  de  longues 
aiguilles  incolores,  qui  se  colorent  en  violet  par  les  persels  de  fer  et  qui  pré¬ 
sentent  le  point  de  fusion  de  l’acide  salicylique  : 

C38H16Az2  +  KHO2  +  4H*0*  =  2AzH*  +  2C12H60*  +  CwH5K06  -h  H2. 


La  benzényl-diphényldiamidine  a  été  obtenue  par  Limpricht  en  faisant  réagir 
des  dissolutions  éthérées  d’aniline  et  de  chlorobenzol  monochloré,  CUH5C15. 
En  distillant  l’éther,  il  se  produit  une  vive  réaction  et  il  reste  une  masse  rou¬ 
geâtre  formée  de  chlorhydrate  d’aniline  et  de  chlorhydrate  de  la  base  : 

(  CUH5 

CUH5C1S  H-  4  C12H7Az  —  2  (C12Il7Az.HCl)  -h  HCl.Àz2  (C121I3)2 

(  H 

Après  un  lavage  à  l’éther,  on  enlève  le  sel  d’aniline  par  l’alcool  absolu  froid, 
on  dissout  ensuite  le  résidu  dans  l’alcool  absolu  bouillant. 

Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  un  chlorhydrate  en  petites  aiguilles 
incolores,  insolubles  dans  l’éther,  ayant  pour  formule 

C38H16Az2.IlCl. 

La  solution  alcoolique  de  ce  sel,  ne  précipite  pas  par  le  chlorure  platinique; 
mais  si  le  liquide  est  concentré,  il  se  dépose  de  petites  aiguilles  jaunes  groupées 
en  mamelons.  En  ajoutant  au  soluté  alcoolique  une  lessive  de  soude,  il  se 
sépare  une  masse  cristalline,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  prismes. 
C’est  la  hase  libre,  très  soluble  dans  l’éther,  fusible  à  142°,  donnant  un  sulfate 
sirupeux  cl  un  azotate  cristallisé  (Limpricht). 

La  benzényl-diphényldiamine  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  faisant  réagir 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


4G1 


deux  molécules  de  trichlorure  de  phosphore  sur  un  mélange  refroidi  de  3  mo¬ 
lécules  d’acide  benzoïque  et  de  6  molécules  d’aniline;  on  chauffe  ensuite  pen¬ 
dant  2  heures  à  150°.  On  obtient  une  masse  visqueuse,  soluble  dans  l’eau; 
traitée  par  la  soude,  elle  fournit  un  précipité  cristallin,  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  C’est  une  base  faible,  qui  cristallise 
en  aiguilles  fines  et  satinées  (Hofmann). 

Enfin,  d’après  Dœbner,  on  prépare  facilement  la  benzényl-diphényldiamine 
en  faisant  réagir  directement  sur  l’aniline  le  chlorure  de  benzényle  ou  phényl- 
chloroforme,  C*(C1*H5)C15,  la  réaction  ayant  toujours  lieu  entre  une  molécule  de 
ce  dernier  corps  et  deux  molécules  d’aniline  avec  élimination  de  HCl;  elle  se 
forme  encore  lorsqu’on  emploie  une  solution  d’aniline  dans  l’acide  acétique 
cristallisable,  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

La  base  libre  fond  à  144°. 

Le  chloroplatinate, 

C38HleAz2.HCl.PtCl% 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  jaunes. 

Le  picrate , 

Cs8H16Az*.ClïHs(AzOt)sOs, 


est  précipité  d’une  solution  alcoolique  en  aiguilles  jaunes. 

A  150°,  la  benzényldiphénylamidine  est  dédoublée  par  l'acide  chlorhydrique 
en  acide  benzoïque  et  en  aniline  (Dœbner). 


ÉTHYLIDÈiNË-DIPHENYLDIAMîNË. 

(  Équiv.  .  .  C28FI1GAz2  =  C4II2(C12H7Az)2. 
mrmu  es  j  Atom,  ..  C14H16Az2=(C2H4)(C6H»)2AzsH2. 

Cette  base,  isomérique  avec  l’éthylène-diphényldiamine,  prend  naissance,  en 
même  temps  que  la  base  diéthylidénique,  dans  la  réaction  de  l’aniline  sur 
l’aldéhyde  éthylique  : 

CAH*0* -h  2C12ïï7Az  =  H202  4-  C4lI2(C12II7Az)L 
2C4H402  +  2C12H7Az  =  21I202  +  (C4H2)*(ClsIl7Az)s. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’aldéhyde  à  l’aniline,  le  mélange  s’échauffe  et  brunit  ; 
il  faut  donc  opérer  dans  un  mélange  réfrigérant,  le  produit  restant  seulement 
jaune  clair.  Après  la  réaction,  on  décante  l’eau  formée,  on  enlève  l’aniline 
par  des  lavages  à  l’acide  acétique,  on  sèche  le  résidu  sur  l’acide-  acétique, 
puis  on  le  dissout  dans  l’alcool  éthéré  et  on  évapore  la  solution,  en  portant 
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finalement  la  température  à  100-110°.  On  obtient  ainsi  une  masse  rouge,  élas¬ 
tique,  contenant  les  deux  diamines  éthylidéniques,  qu’on  sépare  par  l’alcool 
bouillant. 

L’éthylidène-diphényldiamine,  qui  est  peu  soluble,  cristallise  par  le  refroi¬ 
dissement  en  petits  agrégats  sphériques,  légèrement  jaunâtres,  rougissant  à 
l’air. 

Elle  s’unit  aux  acides  énergiques  pour  former  des  sels  incristallisables,  très 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Elle  se  combine  également  avec  l’iodure  éthylique. 

Le  chloroplatinate , 

C28H,6Az2.HCl.PtCl2, 

est  un  corps  cristallin,  d’un  rouge  jaunâtre,  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  en 
petite  quantité  dans  l’alcool. 

Le  chloromercurate, 

C28H16Az2.HCl.tIgCl, 

est  sous  forme  d’un  précipité  cristallin,  jaunâtre.  Il  commence  à  fondre  vers 
150°,  se  colore  en  rouge  et  perd  son  acide  chlorhydrique,  en  laissant  pour 
résidu  le  composé 

C28H16Az2HgCl. 


Éthylidène-diphényldiamine  trichlorée. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C28H13Cl3Az2. 

Formules  s 

(  Atom.  .  .  C,4II13Cl3Az2  =  (CHCl3)(CGII5)2Az2H3. 

L’aniline  réagit  vivement  sur  le  chloral;  en  ajoutant  de  l’alcool,  au  produit 
de  la  réaction,  on  obtient  par  le  refroidissement  la  diamine  en  beaux  cristaux, 
insolubles  dans  l’eau. 

Elle  se  dissout  dans  les  acides,  mais  en  se  décomposant,  avec  régénération 
d’aniline.  Elle  est  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  la  dédoublent  à  chaud,  avec 
production  d’une  odeur  analogue  à  celle  du  cyanure  de  phényle.  Sa  solution 
chlorhydrique  donne  avec  le  chlorure  de  platine  de  grandes  lames  brillantes. 

Elle  fond  à  100-101°,  en  se  décomposant;  la  décomposition  est  complète 
à  150°. 

Le  gaz  chlorhydrique  décompose  sa  solution  benzinique  en  chlorhydrate 
d’aniline,  avec  production  d’une  huile  dense  et  limpide. 

Bouillie  avec  de  l’eau,  de  l’alcool,  une  solution  alcoolique  de  potasse,  elle 
dégage  l’odeur  des  isonitriles,  sans  production  sensible  de  chloroforme 
(Wallach). 
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Diéthylidène-diphényldiamine. 

(  Équiv.  .  .  C3îH18Az*=(C*Hî)ï(ClîH7Az)s. 
ormu  es  j  Atom .  .  .  C16HI8Az*=(G*Hi)*(C«H5)îAzî. 

On  la  rencontre  dans  le  soluté  alcoolique  qui  laisse  déposer  la  base  mono- 
éthylidénique.  En  évaporant  l’alcool ,  il  reste  une  masse  rougeâtre ,  rési¬ 
neuse,  incristallisable.  On  l’obtient  encore  : 

1°  Lorsqu’on  traite  le  chlorure  d’éthylidène  par  l’aniline,  vers  150-170°  : 

2C4H2(H2C12)  -+-  (C12H7Az)4  =  (C4H2)2(C12Il7Az)2  -f-  2(C12H7Az.HGl); 

2°  En  prenant  pour  point  de  départ  l’oxychlorure  d’éthylidène, 

(C4H4C1)202; 

5°  Dans  la  décomposition,  par  l’alcool  chaud,  de  la  combinaison  de  l’aniline 
avec  l’acide  sulfureux  et  l’aldéhyde  : 

C12H7Az.S204.C4H402. 

Le  cliloroplatinate , 

C32H18Az2.HCl.PtCl2, 
est  un  précipité  orangé,  cristallin. 

Le  chloromercurale, 

CS2II18Az2.2HgCl, 

est  sous  forme  d’un  précipité  jaune,  floconneux. 

La  base  libre  fixe  directement  l’iodure  d’éthyle  (H.  Schiff) . 


Êthylidène-diéthyldiphényldiamine. 

(  Équiv.  .  .  C36H24Az2  =  C4(C4H*)2(C,2H7Az)2. 

Formules  j  Âtom>  >  _  C18ll24Az2  =  (G2H4)(G2H5)2(G6H3)2Az2. 

Elle  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’aldéhyde  sur  l’éthylaniline. 

G’est  un  liquide  épais,  amer,  donnant  avec  les  acides  forts  des  sels  décom- 
posables  par  l’eau  (Schiff). 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule, 


G36Hi4Az2.HGl.PtCl2. 


4G4 
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AMÉNYL-DIPHÉNYLDIAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C34H20Az2. 

rormii  os  a 

\  Atom.  .  .  Cl7IP°Az2 = (C5H9)(C6IF)*H.  Az*. 

Syn.  :  Quintényl-diphényldiamine. 

On  la  prépare  en  chauffant  à  150°  un  mélange  de  5  molécules  d’acide  valé- 
rique,  6  molécules  d’aniline  et  2  molécules  de  trichlorure  de  phosphore;  on 
dissout  la  masse  dans  l’eau,  on  ajoute  une  lessive  de  soude  et  on  fait  cristalliser 
le  précipité  dans  l’alcool.  Comme  on  le  voit,  la  réaction  est  comparable  à  celle 
qui  fournit  l’éthylène-diphényldiamine. 

La  base  est  en  cristaux,  fusibles  à  111°,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplalinate  est  en  tables  rhombiques,  peu  solubles  dans  l’eau,  insolu¬ 
bles  dans  l’alcool  (Hofmann). 


DIALLYLIDÈNE-DIPHÉXYLDIAMINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C36H18Az2  =  (C6H2)2(C12Fl7Az)2. 

/  Atom.  .  .  (C3lP)2(C6IP)2Az2. 


L’acroléine  réagit  vivement  sur  l’aniline,  avec  séparation  des  éléments  de 
l’eau  et  formation  d’une  phényldiamine  : 

2C6H402H-2C12I17Az  =  2IP02+  (C6H2)2(C12II7Az)2. 

La  diallylidène-diphényldiamine  est  une  poudre  jaune,  amorphe,  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool.  Ses  sels  sont  incristallisables  (II.  Schiff). 

Le  chlorhydrate  précipite  les  chlorures  de  mercure  et  de  platine. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  : 


C36lI18Az2.IICl.PtCl2. 


ÏUAMYLIDÈNE-DIPHÉNYLDIAMINE. 

{  Équiv.  .  .  CwHs0Az*  =  (C10H8)2(C12H7Àz)!. 
Formules  ^  ÂtQm^  ^  ^  C2îII30Azt  =  (C8H10)8(C6H5)2Az2. 


Un  mélange  équimoléculaire  d’aniline  et  d'aldéhyde  valérique  fournit  une 
masse  dense,  qu’on  débarrasse  d’aniline  en  excès  par  l’acide  acétique  dilué, 
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puis  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  dessèche  au  bain-marie.  Le  résidu  jaunâtre, 
dense  et  amer,  constitue  la  diamylidène-diphényldiamine  : 

riouio  ) 

2  ClîH7Az -(-  2C10H10O2= 2  H20*-f-  ç10jj10  j  (C12Ii7Az)2. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides  et  n’engendre  pas  de  chloroplatinate;  par 
contre,  elle  s'unit  directement  aux  éthers  iodhydrique  et  bromhydrique  (Hugo 
Schiff). 


DIBENZYLIDÈNE-DIPIlÉNYLDIAMINE. 

„  ,  1  Équiv.  .  .  CS2H2SAz2  =  (CuH4)2(C12H7Az)2. 

hftrmn  ps  l  \  /  \  / 

l  Atom.  .  .  C26H22Az2==(C7Il6)2(C6Hs)2Az2. 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  par  Laurent  et  Gerhardt,  en  1850,  en  chauffant  légère¬ 
ment  un  mélange  à  volumes  égaux  d’aniline  et  d’essence  d’amandes  amères, 
préalablement  desséchée;  il  se  sépare  de  l’eau  et  le  liquide  ne  tarde  pas  à  se 
prendre  en  masse;  on  purifie  le  produit  par  expression  et  cristallisation  dans 
l’alcool. 

La  dibenzylidène-diphényldiamine  est  en  paillettes  brillantes,  insolubles  dans 
l’eau,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  est  facilement 
fusible  et  distille  sans  altération  à  une  température  élevée;  toutefois,  suivant 
Schiff,  une  partie  se  décompose  dans  ce  cas.  Lorsqu’on  la  conserve  pendant 
longtemps,  ou  mieux  lorsqu’on  la  chauffe  pendant  dix  heures  vers  200°,  elle 
subit  une  transformation  isomêrique  et  se  convertit  en  uue  substance  beaucoup 
plus  soluble,  difficilement  cristallisable,  pouvant  donner  avec  les  acides  des 
sels  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  le  chlorhydrate  précipite  les 
chlorures  de  mercure  et  de  platine,  ce  dernier  donnant  un  chloroplatinate 
ayant  pour  formule  : 

CS2H22Az2.HCl.PtCls. 

Quant  à  la  dibenzylidène-diamine,  elle  ne  paraît  pas  jouir  de  propriétés 
basiques:  l’acide  acétique  la  rend  fluide,  sans  la  dissoudre;  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré  la  dissout  à  chaud,  tandis  que  l’acide  sulfurique,  après  dis¬ 
solution,  la  dédouble  en  aldéhyde  benzylique  et  en  sulfate  d’aniline;  même 
dédoublement  avec  l’acide  azotique.  La  potasse  bouillante  l’attaque  à  peine; 
avec  le  brome,  il  y  a  formation  de  tribromaniline. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  de  l’iodure  d’éthyle,  elle  fournit  une  masse  rouge 
qui  est  soluble  à  chaud  dans  l’alcool;  décolorée  par  le  noir  animal,  cette  solu¬ 
tion  laisse  à  l’évaporation  une  masse  résineuse,  insoluble  dans  l’eau,  peu  solu¬ 
ble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  constituant  un  iodure  que  l’oxyde  d’argent 
transforme  en  une  nouvelle  matière  résineuse,  dont  la  solution  alcoolique  jouit 
de  propriétés  alcalines  (Borodine).  D’après  Schiff,  le  composé  éthylique  de 
Borodine,  corps  assez  mal  défini  du  reste,  n’existe  pas. 


f 
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D’après  Scliiff,  la  dibenzylidène-diphényldiamine  paraît  prendre  naissance 
lorsqu’on  chauffe  l'aniline  à  200°  avec  la  benzoïne. 

En  traitant  l’éthylaniline  parle  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  la  benzylidène- 
diéthylphényldiamine,  C46H26Az2,  en  atomes, 

(C7Ii6)(C2Hs)*(C6II8)2Az2. 

C’est  une  substance  amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  se  combinant  seulement  avec  le  chlorure  métallique.  Le  chloro- 
plalinate,  par  exemple,  a  pour  formule, 

C46H26Az2.HCl.PtCl2. 


BENZYLIDÈNE-DIPHÉNYLDIAMINE. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  Cr,8H18Az2  =  (C14H4)(C12H7Az)2. 
I  Àtom.  .  .  C19H18Az2. 


Syn.  :  Diamidotriphénylméthane. 

Sous  le  nom  de  diamidotriphénylméthane,  Fischer  a  décrit  une  amine  qui 
dérive  de  l’union  de  deux  molécules  d’aniline  avec  une  seule  molécule  d’aldé¬ 
hyde  benzoïque,  moins  les  éléments  d’une  molécule  d’eau  : 


Ciqpo2  4-  2C12fl7Az  =  IPO2  +  C14H4(C12H7Az)2. 


Pour  préparer  cette  base,  on  ajoute  une  molécule  d’essence  d’amandes 
amères  à  deux  molécules  de  chlorhydrate  d’aniline,  additionné  de  son  poids 
de  chlorure  de  zinc  et  d’un  peu  d’eau.  Après  avoir  chauffé  le  mélange  à  140°, 
on  l’épuise  par  de  l’acide  acétique  étendu,  on  sursature  le  soluté  par  la  soude 
et  on  agite  avec  de  l’éther,  puis  on  enlève  de  nouveau  les  bases  dissoutes  dans 
l’éther  par  l’acide  acétique  faible.  La  base  nouvelle  est  précipitée  de  cette  solu¬ 
tion  par  un  alcali,  avec  de  l’aniline,  qu’on  chasse  par  la  vapeur  d’eau. 

La  diamidotriphénylméthane  est  cristallisable.  Traitée  par  l’iodure  de  méthyle, 
elle  fournit  un  dérivé  tétraméthylé,  identique  avec  celui  qui  résulte  de  l’action 
de  la  diméthylaniline  (2  mol.)  sur  l’aldéhvde  benzoïque  (1  mol.).  Elle  est  très 
sensible  à  l’action  des  oxydants;  en  solution  acide,  elle  se  colore  peu  à  peu  en 
rouge  à  l’air.  Chauffé  à  140°,  son  chlorhydrate  fournit  une  matière  colorante 
violette,  analogue  à  la  rosaniline. 

Les  autres  aldéhydes,  comme  l’aldéhyde  œnanthylique,  les  aldéhydes  cinna- 
mique,  cuminique,  salicylique,  etc.,  fournissent  avec  l’aniline  des  diaminesnon 
basiques,  analogues  aux  précédentes.  C’est  ainsi  que  l’aldéhyde  œnanthylique 
engendre  la  diœnanthylidène-diphényldiamine  : 

fl4Ut2  ) 

2  G14H1402  -h  2  C12Il7Az  =  2  IPO2  -h  ^  (C12H7Az)2. 

u  11  “  J 
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2°  Phényltriamines  et  phényltétramines. 

On  n’a  signalé  jusqu’ici  qu’un  petit  nombre  de  triamines  et  detétramines  déri¬ 
vant  de  l’aniline.  On  pourrait  y  ranger  les  phénylguanidincs,  et  peut-être  la 
triéthylène-tripliényltriamine,  dont  on  a  parlé  plus  haut,  ainsi  que  la  cyaniline, 
produit  d’addition  qu’on  peut  considérer  comme  une  tétramine. 


ACÉTYLÈNE-TRIPHÉNYLTRIAMINE. 

n  ,  (  Équiv.  .  .  C40H19Az3. 

r  ormules  \ 

l  Atom.  .  .  C20H19Az3=C2H2.(Az.CGHs)3.H2. 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  par  Sabanejew  en  ajoutant  goutte  à  goutte  delà  potasse 
alcoolique  dans  un  mélange  formé  de  1  molécule  de  perbromure  d’acétylène 
et  de  2  molécules  d’aniline.  La  réaction  terminée,  on  distille  l’alcool,  et  on 
lave  à  l’eau  le  résidu,  qu’on  fait  cristalliser  dans  7  à  8  fois  son  poids  d’alcool. 

L’acétylène-triphényltriamine  se  présente  alors  sous  forme  d’aiguilles  fusi¬ 
bles  à  190°,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Son  soluté  chlorhydrique  donne  avec  le  sublimé  et  le  chlorure  platinique  des 
précipités  amorphes,  insolubles  dans  l’eau  : 

C40H19Az3.HCl,3HgCl  ; 

C40Hi9Az3.HCl.PtCl2. 


DIACÉTYLÈNE-TÉTRAPHÉNYLTÉTRAMINE. 

.  (  Équiv.  .  .  C3GH24Az4. 

formules  • 

l  Atom.  .  G28H24Az4  — . (G2H2)2. (G12flsAz)2. 

II.  Schiff  a  obtenu  cette  combinaison,  à  l’état  cristallin,  enmêlant  des  disso¬ 
lutions  alcooliques  d’aniline  et  de  glyoxal.  Par  une  fusion  prolongée,  elle  se 
transforme  en  un  corps  isomère,  d’un  rouge  sombre,  que  l’acide  azotique  trans¬ 
forme  en  dérivés  nitrés. 

CYANILINE. 

T,  ,  (  Équiv.  .  C'28H14Az4r=C4Az2(C12H7Az)2. 

formules  {  ,  v  ’ 

(  Atom.  .  .  G14H14Àz4  =  (CAz)2. (GGIPAz)2. 

Ce  produit  d’addition,  qui  a  été  découvert  par  Hofmann,  s’obtient  en  faisant 
passer  un  courant  de  cyanogène  dans  l'aniline;  le  gaz  s’absorbe  avec  dégage- 
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ment  de  chaleur;  du  jour  au  lendemain,  l’odeur  du  cyanogène  disparaît  pour 
faire  place  à  celle  de  l’acide  cyanhydrique,  et  il  se  dépose  un  corps  cristallin, 
plus  ou  moins  coloré. 

Il  est  préférable  de  saturer  de  cyanogène  l'aniline  disoute  dans  5  à  6  fois 
son  volume  d’alcool  et  de  purifier  les  cristaux  qui  se  déposent,  après  des  lava¬ 
ges  à  l’alcool  froid,  en  les  dissolvant  dans  l’acide  sulfurique  faible  et  en  les  pré¬ 
cipitant  par  l’ammoniaque;  on  obtient  un  précipité  jaune  qu’on  purifie  facile¬ 
ment  dans  l’alcool  bouillant. 

La  cvaniline  pure  est  en  cristaux  incolores,  argentés,  fusibles  à  210-220°,  et 
se  décomposant  partiellement  à  la  distillation,  même  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau;  elle  ne  possède  ni  odeur  ni  saveur. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  fort  peu  dans  les  dissolvants  usuels,  l’alcool, 
l'éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  les  essences  et  les  huiles  grasses;  tous 
ces  solutés  sont  neutres  aux  réactifs  colorés.  Elle  se  dissout  dans  les  acides  en 
formant  des  solutés  qui  ne  donnent  pas  de  réactions  colorées  avec  les  oxydants, 
ni  avec  le  bois  de  sapin. 

Chauffée  au-dessus  de  son  point  d’ébullition,  elle  fournil  de  l’aniline  et  du 
cyanure  d’ammonium. 

Le  brome  l’attaque  vivement  et  la  transforme  finalement  en  tribromaniline. 

La  potasse  caustique,  aqueuse  ou  alcoolique  est  sans  action  sur  elle;  avec  la 
potasse  fondante,  on  obtient  de  l’aniline,  de  l’ammoniaque,  de  l’hydrogène  et 
du  carbonate  de  potassium. 

Lorsqu’on  la  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  dépose  par 
évaporation  des  cristaux  de  chlorure  d’ammonium,  de  chlorhydrate  d’aniline, 
de  phényloxamide  de  diphényloxamide  et  d’oxamide,  produits  de  dédoublement 
qui  résultent  de  la  fixation  des  éléments  de  l’eau  sur  la  cvaniline. 

Avec  l’acide  sulfurique  concentré,  la  dissolution  violette  dégage  à  une  douce 
chaleur  un  mélange  à  volumes  égaux  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  car¬ 
bone,  mêlé  à  de  l’acide  sulfureux;  après  le  refroidissement,  il  se  dépose  de 
l’acide  sulfanilique  et  du  sulfate  d’ammonium. 

La  cyaniline  est  une  base  diacide  dont  les  sels  sont  facilement  altérables;  on 
ne  peut  les  obtenir  au  moyen  du  cyanogène  et  des  sels  d’aniline. 

Le  chlorhydrate  de  cyaniline, 

Cî8HwAz*.2HCl, 

s’obtient  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant; 
on  filtre  et  on  ajoute  au  liquide  filtré  son  volume  d’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré. 

Il  est  en  cristaux  incolores,  inaltérables  dans  l’air  sec;  à  l’air  humide,  il 
s’altère  et  devient  insoluble  dans  l’eau. 

L’eau  et  l’alcool  le  dissolvent  aisément,  l’acide  chlorhydrique  moins  facile¬ 
ment.  La  solution  aqueuse,  qui  possède  une  saveur  douceâtre,  se  décompose 
par  évaporation,  comme  il  a  été  dit  ci-dessus. 


Le  bromhydrate, 
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Cs8IIuAz4.  2HBr, 

se  prépare  comme  le  sel  précédent,  auquel  il  ressemble  complètement. 


Le  chloraurate, 
est  un  précipité  orangé. 


CMII14Az*.  2HC1. 2Au*Cl3, 


Le  chloroplalinate, 


C“HuAz*.  2HC1.  Pt’-CP 


y 


se  prépare  en  ajoutant  à  une  solution  concentrée  de  cyaniline  dans  l’acide 
chlorhydrique  bouillant  une  solution  également  concentrée  de  chlorure  plati- 
nique.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  belles  aiguilles  orangées,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  mais  ces  solutions  ne  peuvent  plus,  par  concentra¬ 
tion,  le  fournir  de  nouveau  à  l’état  cristallisé,  car  il  se  décompose  alors  en 
chloroplati nates  d’aniline  et  d’ammonium. 

Viodlujdrale  ressemble  au  chlorhydrate.  Il  s’altère  promptement  à  l’air,  avec 
mise  en  liberté  d’iode. 


Le  nitrate, 

CMIIwAz*.  2Az06H, 

s’obtient  en  dissolvant  la  base  libre  dans  l’acide  nitrique  étendu  et  bouillant. 

11  est  en  aiguilles  incolores,  qu’on  peut  faire  cristalliser  dans  l’eau  bouil¬ 
lante;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  encore  moins  dans  l’alcool  et  dans 
l'éther. 

L '  argentonitrate  est  un  sel  eristallisable. 

Le  sulfate  et  Voxalate  sont  des  sels  fort  solubles,  dont  les  solutés  s’altèrent 
à  l’évaporation. 

En  étudiant  de  plus  près  l’action  du  cyanogène  sur  l’aniline,  Hofmann  a  vu 
qu’il  se  forme,  en  outre,  une  substance  rouge,  cristalline,  qui  se  présente 
après  purification,  en  beaux  cristaux  à]  reflets  violets.  C’est  une  base  monoacide, 
dont  le  chlorhydrate, 

C4îHnAz5.  HCl, 

est  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles. 

On  peut  envisager  cette  nouvelle  base  comme  une  addition  de  cyanogène  et 
de  triphénylguanidine, 

CiîH17Az5=C',Az2  h-  CMH17Àz3. 

Chauffée  pendant  longtemps  avec  de  l’alcool  étendu,  elle  se  dédouble  en  am¬ 
moniaque,  aniline  et  acide  diphénvlparabanique  ;  si  on  opère  en  présence  de 
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l’acide  chlorhydrique,  l’acide  diphénylparabanique  se  scinde  lui-même  en 
ammoniaque,  aniline,  acides  carbonique  et  oxalique, 

G42Il,7Az5  -h  6U202  =  2AzH3  +  5  C12H7Az  +  C20l  +  OIPO8. 


On  obtient  une.  base,  isomère  avec  la  précédente,  par  l’action  directe  du 
cyanogène  sur  le  triphénylguanidine.  Au  contact  de  l’acide  chlorhydrique,  elle 
jaunit  et  se  transforme  finalement  en  une  belle  substance  cristalline  jaune, 
oxalijl-lriphénylquanidine , 

Ci2H15Az30\ 

corps  qui  se  dédouble  d’ailleurs  aisément  en  aniline  et  en  acide  diphénylpara¬ 
banique  (Hofmann). 


CHAPITRE  IV 


DÉRIVÉS  DIAZOÏQUES  DE  L’ANILINE 


Lorsqu’on  fait  réagir  l’acicle  azoteux  sur  l’aniline,  on  obtient,  comme  pre¬ 
mier  produit  de  la  réaction,  un  premier  dérivé,  le  diazoamidobenzol ,  C2lH11Azs, 
corps  qui  prend  naissance  d’après  la  réaction  suivante  : 

2  C12II7Àz  +  Az04H = 2  H202  -f-  C24H“Az3. 

Ce  composé,  sous  l’influence  d’un  excès  de  réactif,  se  transforme  en  diazo- 
benzol,  Cl2H*Az2  : 

C!iHuAzs  +  Àz04H  =  2  H202  4-  2  C12II4Az2. 


D’après  leurs  formules  brutes,  ces  deux  dérivés  azoïques  peuvent  être  consi¬ 
dérés  comme  dérivant  de  l’aniline  par  substitution  d’un  équivalent  d’azote  à  trois 
équivalents  d’hydrogène,  de  deux  molécules  d’aniline  dans  le  premier  cas,  et 
d'une  molécule  seulement  dans  le  second. 

P.  Griess,  qui  a  surtout  étudié  ces  dérivés,  a  proposé  de  représenter  le  diazo- 
benzol  par  les  formules  atomiques  suivantes  : 

/  Az  /  Az 

C6H4Az2  =  C6H4  ii  C18H11Az3=GeH7Az.C6H*  n 

x  Az  x  Az 

Diazoamidobenzol. 


Diazobenzol. 


Partant  de  ce  fait  que  le  diazobenzol  ne  paraît  pas  exister  à  l’état  libre,  ma 
seulement  à  l’état  d’hydrate,  Kékulô  a  proposé  les  deux  formules  suivantes  : 


C°Hs.Az  :  Az.OIl 

•  Hydrate 
de  diazobenzol. 


CGH3.Az  :  Az.AzIl(C6H5). 


Diazoamidobenzol. 


Il  admet  que,  dans  les  réactions  si  variées  que  le  diazobenzol  peut  éprouver, 
le  groupement 


.  Az  :  Az.OIl 


peut  être  remplacé  par  un  élément  ou  un  groupe  monoatomique, II, Cl, Br, I, OH, etc. , 
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ce  qui  donne  la  benzine  ou  les  dérivés  monosubs litués  de  ce  carbure  d'hydro" 
gène.  De  fait,  on  n’obtient  jamais  de  dérivés  bisubstitués. 


DIAZOBENZOL 


Formules 


J  Équiv.  .  .  Cl2H4Az2.H202. 

/  Atom.  .  .  C6H4Az2.H80  =  C8H3.Az :  Az.OH. 


Syn.  :  Diazobenzide.  —  Diazobenzine .  —  Azophény lamine.  —  Azoaniline. 

Le  nitrate  de  diazobenzol,  qui  a  été  découvert  par  P.  Griess  en  1860,  prend 
naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  fait  réagir  directement  l’acide  azoteux  sur  le  nitrate  d’aniline  : 


C12H7Az.  AzOGII H-  Az04H  =  2H20* -f-  C12II4Az2.  Az06II  ; 


2°  En  faisant  réagir  le  même  réactif  sur  le  diazoamidobenzol,  dissous  dans 
l’éther  et  additionné  d’acide  azotique  : 

C24HuAz5  +  2Az06H  +  Az04H  =  21I202  +  2  (C12H4Az2.  Az06H). 

5°  Lorsqu’on  attaque  le  nitrate  d’éthylaniline  par  l’acide  azoteux  : 

C12H6  (G4H5)  Az.  Az06II  +  Az04H=  G4H4  (H202)  -b  H202  +  C12II4Az2.  Az06H. 

Pour  le  préparer,  on  fait  passer  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  bouillie 
aqueuse  d’azotate  d’aniline,  maintenue  à  une  température  inférieure  à  50°.  En 
ajoutant  au  produit  de  la  réaction  de  l’alcool,  puis  de  l’éther,  l’azotate  se  pré¬ 
cipite  en  longues  aiguilles  incolores,  qu’on  lave  à  l’éther. 

Dans  cette  opération,  il  ne  faut  pas  que  la  température  s’élève  au-dessus 
de  50°,  car  on  observe  alors  un  dégagement  tumultueux  d’azote.  C’est  un  sel 
très  explosif,  qui  ne  doit  être  manié  qu’avec  de  grandes  précautions  :  les  explo¬ 
sions  qu’il  occasionne  sont  d’une  extrême  violence,  comparables  à  celles  du 
fulminate  de  mercure  et  de  l’iodure  d’azote;  elles  sont  provoquées  par  le 
frottement  ou  la  percussion,  aussi  bien  que  par  la  chaleur.  Si  l’on  veut  retirer 
l’éther  qui  a  été  employé,  il  faut  l’agiter  d’abord  avec  de  l’eau,  pour  enlever  les 
dernières  traces  d’azotate,  avant  de  le  soumettre  à  la  distillation. 

Le  nitrate  de  diazobenzol  sert  à  préparer  toutes  les  autres  combinaisons  du 
diazobenzol. 

Lorsqu’on  décompose  la  combinaison  potassique, 


par  une  quantité  calculée  d’acide  acétique,  il  se  précipite  un  liquide  huileux, 
jaunâtre,  dense,  doué  d’une  odeur  aromatique,  qui  dégage  presque  aussitôt  de 
l’azote  et  laisse  comme  résidu  une  substance  poisseuse  d’un  rouge  brun.  Ce 
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liquide  huileux,  qui  u’a  pu  être  analysé,  est  sans  doute  l’hydrate  C12H4Az2.H20*. 
Sa  décomposition  est  accompagnée  d’un  vif  dégagement  de  chaleur;  elle  s’ef¬ 
fectue  avec  explosion,  pour  peu  qu’on  opère  sur  une  quantité  notable  de  pro¬ 
duit.  C’est  donc  un  produit  très  instable,  qui  se  différencie  complètement  sous 
ce  rapport  de  son  isomère,  le  diazobenzolimide ,  corps  remarquable  par  sa 
stabilité. 

Le  diazobenzol  se  combine  avec  les  acides  et  avec  les  bases.  Les  sels  s’unissent 
directement  avec  l’aniline  et  avec  les  acides  amidés  pour  donner  du  diazoamido- 
benzol  et  des  combinaisons  analogues,  propriété  dont  on  se  rend  aisément 
compte  si  l’on  observe  que,  d’après  son  mode  de  formation,  le  diazobenzol  est 
un  corps  incomplet.  Il  peut,  en  effet,  fixer  2  ou  4  équivalents  d’hydrogène,  de 
brome,  d’oxydes  métalliques,  d’hydracide  et  même  d’oxacide  : 


Bromhydrate  de  diazobenzol .  C12H4Az2,  H  Br  ; 

Bromure  de  brombydrate  de  diazobenzol.  .  .  C12H4Az2.  HBr.  Br2  ; 

Diazobenzol  potassique .  C12H4Az2.  KHO2  ; 

Sulfate  de  diazobenzol .  C12IDAz2.  S2H208,  etc. 


A  la  manière  des  autres  dérivés  diazoïques,  il  peut  jouer,  dans  certaines 
circonstances,  le  rôle  d’agentde  déshydrogénation.  C’est  ainsi  que  le  sulfate  de 
diazobenzol,  en  présence  de  l’alcool,  fournit  à  la  fois  de  l’azote  libre,  de  la 
benzine  et  de  l’aldéhyde  : 

C12H4Az2.  S2II208  +  C4I1602  =  Cl2II12  4-  Az24-  C4H402  +  S2H208. 


Les  hydracides  en  dégagent  de  l’azote  et  restent  unis  au  résidu,  ce  qui  fournit 
un  produit  de  substitution  de  la  benzine  : 


C12U4Az2  -f-  HI  =  Az2  -b  C12H5I. 

De  même,  en  décomposant  le  chloroplatinate  par  la  chaleur,  on  obtient  la 
benzine  monochlorée  : 

C12H4Az2.  HCl.PtCl2  ==  Pt  4-  Cl24-  Az24-  C12HSC1. 


Semblablement,  le  bromure  de  bromhydrate  de  diazobenzol  engendre  de  la 
monobromobenzine  : 

Cl2H4Az2.  IIBr.  Br2 = Br2  4-  Az*4-C12HsBr. 

Une  réaction  analogue  s’observe  avec  les  éthers  à  hydracides  : 


C12H4Az2.  IIBr  4-  C*H5I  =  C12HHI 4-  Az2  4-  C2H5Br. 
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Combinaisons  (lu  diazobenzol  avec  les  acides. 


Bromhydrate  de  diazobenzol. 

„  .  (  Équiv.  .  .  CuH*Az*.HBr. 

r  omîmes  • 

\  Atom.  .  .  G6H6Az2.HBr=  C6H3.Az :  AzBr. 

Syn.  :  Bromhydrate  de  diazobenzine.  —  Bromure  de  diazobenzol. 

Lorsqu’on  ajoute  une  solution  éthérée  de  brome  à  une  solution  éthérée  de 
diazoamidobenzol,  il  se  dépose  immédiatement  des  cristaux  nacrés,  incolores, 
qu’il  faut  laver  rapidement  à  l’éther,  et  qu’on  sèche  dans  un  air  sec,  car  l’humi¬ 
dité  les  décompose.  L’éther  contient  de  la  tribromaniline  : 


C12II7A  z.  C12H4Az2 -b 5Br2  =  C12lI'‘Az2.  IIBr  +  ClsH*Br3Az + 2HBr. 


Ce  sel,  qui  possède  une  réaction  acide,  est  aussi  explosif  que  l’azotate.  Il  est 
très  soluble  dans  l’eau,  beaucoup  moins  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 
11  est  peu  stable  et  se  décompose  spontanément. 

Le  bromoplatinate  de  diazobenzol, 

C«H*Az*HBr.PtBr*, 

est  un  précipité  cristallin,  jaune  rougeâtre,  qu’on  obtient  en  ajoutant  du  bro¬ 
mure  platinique  à  une  solution  aqueuse  de  nitrate  de  diazobenzol. 

Chauffé  avec  du  carbonate  de  sodium,  il  donne  du  platine,  du  brome,  de 
l’azote  et  de  la  benzine  monobromée  : 

C12H4Az2.  UBr.  PtBr2  =  PU-  Br2.  +  Az2  +  C12H5Br. 


Le  bromure  de  bromhydrate  de  diazobenzol, 


en  atomes, 


C12IPAz2.IIBr.Br2, 
C6H5Az2Br5 = C6H3.'  AzBr.  AzBr2, 


s’obtient  en  additionnant  une  solution  aqueuse  d’azotate  de  diazobenzol  d’acide 
bromhydrique  contenant  du  brome  libre.  Il  se  sépare  d’abord  un  peu  de  tri- 
bromophénol  cristallisé,  provenant  d’une  petite  quantité  de  phénol  formé  par 
la  décomposition  du  sel  dans  l’eau;  en  ajoutant  un  excès  de  solution  bromée  à 
la  liqueur,  séparée  rapidement  des  cristaux,  il  se  dépose  un  produit  oléagineux, 
dense,  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux,  après  un  lavage  à  l’éther. 
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Ce  perbromure  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  lether,  peu  soluble  dans 
l'alcool.  Un  lavage  prolongé  à  l’éther  lui  enlève  deux ‘équivalents  de  brome; 
au  contact  de  l’eau ,  il  se  décompose  rapidement.  Sa  solution  alcoolique, 
évaporée  dans  le  vide,  le  laisse  déposer  sous  forme  de  cristaux  tabulaires,  jau- 
nâtres.  Chauffé  seul,  il  détone  faiblement;  en  solution  alcoolique,  ou  avec  du 
carbonate  de  sodium,  afin  d’éviter  les  explosions,  il  se  décompose  en  brome, 
azote  et  benzine  monobromée  : 


C12H4Az2.  lIBr.  Br2  =  Az2+  Br2+  C12H*  (HBr). 

L’ammoniaque  aqueuse  le  transforme  en  diazobenzolimicle . 
L’acide  sulfureux  le  convertit  en  sulfate  de  diazobenzol. 


Chlorhydrate  de  diazobenzol. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C1*H*Az*.HCl. 

formules  ] 

(  Atom.  .  .  C6H*Az2.HCl=C6Hs.Az  :  AzBr. 

On  l’obtiendrait  probablement  comme  le  bromhydrate.  Il  reste  en  solution 
lorsqu’on  traite  le  bromure  par  le  chlorure  d’argent.  11  n’a  pas  été  préparé  à 
l’état  solide. 

Le  chloroplatinate, 

C12IIlAz2.  HCl.  PtCl2, 

se  prépare  en  ajoutant  à  l’azotate  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure  plati- 
nique.  Il  se  dépose  sous  forme  de  beaux  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans 
l’eau,  encore  moins  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  brunit  à  la  longue  et  finit 
par  se  décomposer. 

La  chaleur  le  fait  détoner;  chauffé  avec  du  carbonate  de  sodium,  il  se 
décompose  comme  le  bromoplalinate,  en  donnant  de  la  benzine  monochlorée. 

Le  chloraurate, 

C**H*Azs.  HCl.  Au2Cl3, 

est  un  précipité  cristallin,  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
1  alcool  bouillant,  qui  l’abandonne,  par  le  refroidissement,  en  lamelles  bril¬ 
lantes  d’un  jaune *d’or.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  l’alcool,  il  se  décom¬ 
pose. 

Traité  par  l’hydrogène  sulfuré,  il  donne  du  sulfure  d’or,  un  corps  de  la 
formule  CI2H6S*,  de  l’aniline  et  de  l’ammoniaque,  sans  production  de  pliény- 
lène-diamine  :  en  môme  temps,  on  observe  un  dégagement  d’azote.  Traité  à  sec 
par  l’hydrogène  sulfuré,  il  détone. 
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Cyanhydrate  de  diazobenzol. 

„  ,  (  Équiv,  .  .  C1,H*Az8(C*AzH)*. 

rormn  ps  \ 

l  Atom.  .  .  C6HlAz2(CAzH)2=C6H5.Az : AzCAz-l-GAzH. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  une  solution  de  sulfate  ou  d’azotate  de  diazo¬ 
benzol  dans  une  solution  maintenue  froide  de  cyanure  de  potassium,  il  se 
produit  un  trouble  et  il  se  dépose  par  l’agitation  de  petits  cristaux  d'un  rouge 
orange.  Ces  cristaux  s’altèrent  rapidement  si  l’addition  du  sel  se  fait  trop  vite 
ou  si  le  mélange  n’est  pas  bien  refroidi.  Après  avoir  été  lavés,  on  les  dissout 
à  une  douce  chaleur  dans  l'alcool  tiède,  véhicule  qui  les  abandonne  par  le 
refroidissement  en  prismes  durs,  bruns,  qui  se  résinifient  lentement  au  contact 
des  eaux  mères.  Ils  fondent  à  G9°.  Chauffés  avec  de  l’eau,  ils  abandonnent  de 
l’acide  cyanhydrique;  à  la  distillation,  il  passe  une  huile  rougeâtre  et  il  reste 
un  résidu  résinoïde,  en  même  temps  qu’une  solution  d’un  rouge  vineux,  qui 
abandonne  un  sédiment  cristallin  par  le  refroidissement  (Gabriel). 

Le  cyanure  de  p-bromodiazobenzol, 

C12H5BrAz2(C2Azll)2, 

en  atomes, 

C6H4Br.Az  :  Az.CAz.IlCAz, 

se  prépare  comme  le  corps  précédent,  au  moyen  du  nitrate  de  p-bromodiazo- 
benzol. 

C’est  un  produit  cristallin,  rouge  brun,  grenu,  fusible  à  127°, 5,  très  altérable 
(Gabriel). 

En  faisant  réagir  l’acide  ferricyanhydrique  et  l’acide  nitroferrocyanhydrique 
sur  le  diazobenzol,  Griess  a  obtenu  :  avec  le  premier  acide  un  composé  de  la 
formule 

(C12H4Az2)3.H6(Fe4C24Az12)  ; 
avec  le  second,  un  corps  ayant  pour  formule 

.  (C12H4Az2)  .H2[Fe2C10Hs(AzO2)]  +  H202. 


Le  diazobenzol  engendre  des  combinaisons  analogues  avec  l’acide  permanga- 
nique  (Griess).  Tous  ces  corps  sont  très  explosifs. 

Azotate  de  diazobenzol. 

(  Équiv.  .  .  C12H4Az2.Az06H. 

\  Atom.  .  .  C6H4Az2.Az05H  =  G6H5Az2.Az0s. 


Il  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau,  moins 
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facilement  dans  l'alcool,  très  peu  dans  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme. 
A  l’air  humide,  il  s’altère  bientôt  et  donne  finalement  un  produit  soluble  dans 
les  alcalis.  11  détone  avec  une  extrême  violence  par  le  choc  ou  par  la  chaleur. 
A  l’ébullition,  sa  solution  aqueuse  se  décompose  en  phénol,  azote  et  acide 
azotique  : 

ClîII*Az*.Az0«H  +  H20î=GlsHi(Hs0î)H-Az,+Az06H. 

Avec  l’alcool,  le  dédoublement  est  plus  compliqué  :  une  partie  se  scinde 
en  azote,  acide  nitrique  et  phénol;  une  autre  en  benzine  et  en  azote,  en  même 
temps  que  l’alcool  se  change  en  aldéhyde. 

La  potasse,  en  solution  concentrée,  fournit  le  dérivé  potassique  du  diazo- 
benzol;  avec  une  solution  étendue,  on  observe  bientôt  un  dégagement  d’azote, 
et  il  se  dépose  un  corps  brun  rouge,  inaltérable  par  les  alcalis,  paraissant 
répondre  à  la  formule  Ci8H28Az*02  : 

4C12HlAz2.Il202  =  o  A  z2  +  3H202  -f-  Ct8H28Az202. 

Avec  la  potasse  alcoolique,  on  obtient  en  outre  de  l’aldéhyde,  de  la  benzine 
et  du  diphényle. 

L’ammoniaque  étendue  engendre  du  diazo-amidobenzol  et  le  même  corps 
brun  rougeâtre;  l’ammoniaque  très  concentrée  donne  une  solution  jaune,  qui 
laisse  déposer  à  l’évaporation  spontanée  des  cristaux  qu’on  peut  laver  à  l’eau, 
mais  dont  le  soluté  alcoolique  ou  éthéré  laisse  dégager  des  gaz.  Ils  sont  inso¬ 
lubles  dans  l’eau  et  dans  les  acides  étendus,  solubles  sans  altération  dans  les 
alcalis.  Leur  analyse  conduit  à  la  formule 

Cs+H13Azs02. 

D’ailleurs,  les  acides  les  dédoublent  à  chaud  en  phénol,  azote  et  aniline  : 


C24H15Az80* = C12IIG02  +  C12H7Az  4-  2Az2. 


En  solution  aqueuse,  le  nitrate  de  diazobenzol  se  décompose  lentement  au 
contact  du  carbonate  de  baryum,  avec  production  de  gaz  et  dépôt  d’une  masse 
cristalline,  d’un  brun  rougeâtre,  contenant  deux  substances  nouvelles,  l’oxyazo- 
benzol  et  le  phénol-bidiazobenzol  (Griess). 

Le  bisulfite  de  potassium  convertit  le  nitrate  de  diazobenzol  en  hydro-diazo- 
benzolsulfite  de  potassium. 


Sulfate  (le  diazobenzol. 


Formules 


Équiv. 

Àtom. 


C1*H*Az*.SîH*08. 

C6HsAz2.SOlII. 


On  l’obtient  directement  en  faisant  passer  de  l’acide  azoteux  dans  une 
bouillie  aqueuse  de  sulfate  d’aniline.  On  le  prépare  pins  facilement  en  traitant 
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par  l’acide  sulfurique,  étendu  du  double  de  son  volume  d’eau,  une  solution 
aqueuse  d’azotate  de  diazobenzol,  avec  la  précaution  d’empêcher  le  mélange 
de  s’échauffer.  En  ajoutant  trois  volumes  d’alcool,  puis,  de  l’éther,  il  se  préci¬ 
pite  un  liquide  sirupeux,  qu’on  sépare  de  l'eau  mère;  on  le  traite  de  nouveau 
par  l’alcool  et  l’éther,  puis  on  dessèche  dans  le  vide.  On  obtient  finalement 
des  cristaux  qu’on  lave  à  l’alcool  absolu,  qu’on  reprend  dans  la  plus  petite 
quantité  d’eau  possible  et  qu’on  précipite  en  dernier  lieu  par  l’alcool  et 
l’éther. 

11  est  très  soluble  dans  l’eau,  beaucoup  moins  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’éther.  Sa  solution  aqueuse  le  dépose  par  une  évaporation  lente,  en  prismes 
incolores;  une  addition  d’alcool  et  d’éther  détermine  la  précipitation  d’aiguilles 
blanches. 

Il  est  plus  stable  que  le  nitrate.  Toutefois,  il  détone  vers  100°  et  brûle  tran¬ 
quillement  sous  l’influence  du  choc.  A  l’air,  il  attire  l’humidité  et  se  décom¬ 
pose.  Il  est  acide  aux  réactifs  colorés;  on  ne  connaît  pas  le  sel  neutre  corres¬ 
pondant. 

Sa  solution  aqueuse  se  dédouble  à  chaud  en  phénol,  acide  sulfurique  et 
azote  : 

C12H4Az2.S2H*08  +  H202  =  Az2  +  S2H208  +  C12H4(II202) . 

Avec  l’alcool,  il  donne  de  la  benzine,  de  l’aldéhyde  et  de  l’azote. 

Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  concentré,  il  se  transforme  en  acide  phé- 
noldisulfureux.  L’acide  iodhydrique  en  dégage  de  l’azote,  et  on  isole  une  ben¬ 
zine  iodée  bouillant  à  190°. 


Sulfite  potassique  de  diazobenzol. 


Formules 


\  Equiv.  .  .  C12H*Az2.S2HKOG. 
j  Atom.  .  .  C6fI3Az2.S03K. 


11  prend  naissance  lorsqu’on  précipite,  au  moyen  de  la  potasse  caustique, 
une  solution  de  sulfite  de  potassium  légèrement  alcaline  et  additionnée,  à 
froid,  d’azotate  de  diazobenzol  (Fischer). 

Cristaux  jaunes,  qui  déflagrent  vivement  à  chaud. 


Le  phénylsul finale  de  diazobenzol, 

C12H4Az2.S2H(C12II5)0\ 


est  en  tables  rhombiques,  d’un  jaune  rougeâtre,  insolubles  dans  l’eau,  fondant 
à  75°-76°,  mais  en  se  décomposant. 

Il  se  forme  par  double  décomposition  ou  par  oxydation  du  phénylbenzol- 
sulfazide  (Künigs). 
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Chromate  de  diazobenzol. 

Ce  sel  a  été  proposé  par  Griess  et  Caro  comme  un  nouvel  agent  explosif, 
capable  de  remplacer  le  fulminate  de  mercure. 

Pour  le  préparer  industriellement,  on  ajoute  à  un  équivalent  de  chlorhy¬ 
drate  d’aniline  deux  équivalents  d’acide  chlorhydrique;  puis,  par  petites  por¬ 
tions,  un  équivalent  d’azotite  de  calcium,  en  solution  concentrée.  Lorsqu’il 
commence  à  se  dégager  de  l’azote,  on  ajoute  au  produit  de  la  réaction  une 
solution  concentrée  d’un  équivalent  de  bichromate  de  potassium,  additionné 
d’un  équivalent  d’acide  chlorhydrique  :  il  se  forme  un  précipité  de  chromate 
ou  de  chlorochromate  de  diazobenzol.  Ce  précipité  recueilli,  séché  avec  pré¬ 
caution  a  été  proposé  comme  agent  explosif. 


Combinaisons  du  diazobenzol  avec  les  bases. 

Le  diazobenzol  s’unit  non  seulement  aux  acides,  mais  encore  aux  hydrates 
métalliques  et  aux  métaux  eux-mêmes.  Ces  combinaisons  métalliques  présentent 
l'instabilité  des  sels,  à  un  degré  moindre  toutefois.  Celles  qui  sont  solubles 
sont  en  général  cristallisables;  les  autres  sont  des  précipités  amorphes. 


Diazobenzol  potassique. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C12lUAz2.KH02. 

C6H5.Az;Az.0K. 


Il  se  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu  un  excès  d’une  solution  très  concentrée 
de  potasse  dans  une  solution  saturée  à  froid  d’azotate  de  diazobenzol  :  il  se 
sépare  un  liquide  jaune,  dense,  à  odeur  aromatique,  qui  se  concrète  par 
concentration  en  une  masse  cristalline,  retenant  de  l’azotate  de  potasse  et  une 
matière  rouge.  On  exprime  cette  masse  entre  deux  plaques  poreuses,  on  la 
reprend  par  l’alcool  absolu  et  on  évapore;  on  lave  à  l’éther,  qui  s’empare  du 
composé  rouge.  On  peut  aussi  précipiter  par  l’éther  et  reprendre  par  l’alcool, 
Le  diazobenzol  potassique  est  en  cristaux  lamelleux,  nacrés,  à  réaction 
alcaline,  attirant  l’acide  carbonique  de  l’air.  Une  température  de  130°  le 
décompose  brusquement.  Son  soluté  aqueux  jaunit  peu  à  peu  et  laisse  déposer 
un  corps  brun  rouge. 


Diazobenzol  argentique. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C12IUAz2.AgII02. 

CcH5.Az:Az.0Ag. 


Elle  s’obtient  en  traitant  une  solution  de  la  combinaison  précédente  par 
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l’azotate  d’argent  :  il  se  forme  un  précipité  blanc  grisâtre,  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’acide  azotique.  A  froid,  ce  corps  est  assez  stable;  à  chaud,  il 
détone  violemment. 

Le  diazobenzol  mercurique, 

CwH‘Az*.Hg*H0*, 

se  prépare  comme  le  précédent  et  lui  ressemble. 

Les  combinaisons  barytique  et  calcique  sont  cristallines  et  légèrement  solubles 
dans  l’eau. 

Les  combinaisons  zincique  et  plombique  sont  blanches,  insolubles,  amorphes. 
Tous  ces  composés  deviennent  rapidement  rouges. 

Les  sels  de  magnésie  ne  donnent  pas  de  précipité,  même  avec  une  dissolu¬ 
tion  très  concentrée  de  diazobenzol  potassique.  Avec  les  sels  de  fer,  on  a  un 
précipité  jaune;  les  sels  de  cuivre  donnent  un  précipité  noir,  qui  devient  rapi¬ 
dement  vert. 


Diazobenzoldiméthylamine. 


Formules  S  f'1"'' 
(  Atom. 


ClsH*Az*.(C1H*)*AzH5. 
C6HS.  Az  :  Az.Az(CH3)2. 


Cette  combinaison  se  précipite  sous  forme  d’un  liquide  huileux  légèrement 
jaunâtre,  lorsqu’on  ajoute  au  nitrate  de  diazobenzol  une  solution  aqueuse  de 
diméthylamine. 

Insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  elle  se  dissout  aisément  dans  les 
acides,  avec  lesquels  elle  forme  des  sels  peu  stables,  qui  se  décomposent  à 
froid  en  phénol,  azote  et  sel  de  diméthylamine. 

Avec  le  chlorhydrate  d’aniline,  la  décomposition  a  lieu  d’après  l’équation 
suivante  : 


C18H*Az2.  (C8H*)2AzH3  +  ClsH7Az.HCl  =  C^H^Az5  -f-  (C*H*)*AzHA,Cl. 
La  chaleur  la  décompose  avec  explosion  (Baeyer  et  Jager). 


AZYLINES. 

Lippmann  et  Tleisner  ont  donné  le  nom  d 'azylines  à  une  série  homologue  de 
bases  azotées  dans  lesquelles  le  groupe  (Az.Az),v  remplace  l’hydrogène  du 
noyau  benzénique,  ayant  par  conséquent  pour  formule  atomique, 

R2Àz.C6H3  :  Az.Az  :  C6H3.AzR2, 

R  étant  un  radical  alcoolique  quelconque. 
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On  les  obtient  en  faisant  réagir  l’acide  azoteux  sur  les  bases  aromatiques 
tertiaires.  Ce  sont  donc  des  composés  analogues  à  la  diazobenzyldiméthy- 
lamine. 

Ce  sont  des  matières  colorantes  rouges,  cristallines,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  en  pourpre  dans  l’acide  chlorhydrique,  en  vert  émeraude  dans  l’acide 
acétique.  Leurs  points  de  fusion  sont  d’autant  plus  bas  qu’on  s’élève  davantage 
dans  la  série. 

Elles  forment  des  chlorures  doubles,  dont  les  cristaux  présentent  l’éclat  des 
ailes  de  la  cantharide. 

Le  chlorure  stanneux,  ainsi  que  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore,  les 
transforment  en  dérivés  hydrogénés  incolores,  peu  stables,  les  acides  minéraux 
les  décomposent  avec  dégagement  d’ammoniaque;  les  halogènes  engendrent 
des  produits  de  substitutions  ;  enfin,  les  iodures  alcooliques  les  changent  en 
ammoniums  quaternaires,  tandis  que  l’acide  nitreux  produit  des  dérivés 
nitrosés,  qui  donnent  la  réaction  de  Liebermann  avec  le  phénol  et  l’acide 
sulfurique. 


La  diméthylaniline-azyline, 
en  atomes, 


C32H18Az4; 


Az(CIl3)2.CGH5  :  Az.Az  :  CGII3.(CIF)2Az, 


se  prépare  en  faisant  passer  pendant  15  jours  un  courant  de  bioxyde  d’azote 
dans  une  solution  alcoolique  de  diméthylamine.  Elle  fond  à  266°.  (Frankland.) 

Oxydée  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  donne  de  l’acide 
carbonique  et  de  l’acide  oxalique. 

Le  picrate  s’obtient  en  mélangeant  des  solutions  benziniques  de  la  base  et 
d’acide  picrique.  !l  est  en  aiguilles  vertes,  qui  retiennent  de  l’eau  de  cristal¬ 
lisation. 


La  diéthylaniline-azyline  se  prépare  comme  le  corps  précédent. 

Elle  est  en  aiguilles  rouges,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l’alcool, 
surtout  à  chaud,  fusibles  à  170°. 

Le  picrate  est  en  aiguilles  jaunes,  très  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

La  dipropylaniline-aziyline  est  en  gros  cristaux,  fusibles  à  90°. 

Tandis  que  la  dibutylaniline-azyline  est  en  aiguilles  fusibles  à  158°,  la  dia- 
mylaniline-azyline  fond  à  115°. 


Dérivés  de  substitution  du  diazobeuzol. 

Les  produits  de  substitution  du  diazobeuzol  se  préparent  en  faisant  réagir 
l’acide  azoteux  sur  les  sels  des  anilines  substituées;  on  suit  exactement  la 
marche  indiquée  pour  le  diazobenzol. 
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Ils  cristallisent  en  général  plus  facilement  et  sont  plus  stables  que  les  dérivés 
du  diazobenzol,  bien  que  leurs  réactions  soient  les  mêmes.  Ils  s’unissent  direc- 
ement  à  l’aniline,  aux  anilines  substituées  et  aux  acides  amidés. 


DIAZOBROMOBENZOL. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
(  Àtom.  .  . 


C12IPBrÀz2.II202. 


CGIPBrAz2.OII. 


On  le  prépare  au  moyen  de  l’a-bromaniline.  L’acide  acétique  le  précipite  de 
sa  combinaison  potassique  sous  forme  d’aiguilles  d’un  jaune  clair,  qui  se 
décomposent  rapidement  et  détonent  avec  une  extrême  violence.  L’éther  le 
dissout  en  le  décomposant. 

Bécemment  préparé,  il  conserve  la  propriété  de  s’unir  directement  avec  les 
acides  et  avec  les  bases. 


L 'azotate  de  diazobromobenzol, 

C18HsBrAz2.Az06H, 

est  en  écailles  ou  en  tables  blanches,  explosibles,  très  solubles  dans  l’eau, 
beaucoup  moins  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Sa  solution  aqueuse,  traitée  par  l’acide  iodhydrique,  donne  de  l’azote  et  une 
benzine  bromo-iodée  fusible  à  90°, 


C12H3BrAz2.AzOGlI  -h  III  =  C12H4BrI  Az2  +  AzOGH. 


Le  bromhydrate  de  diazobromobenzol, 

ClsH3BrAz2.HBr, 

se  prépare  par  double  décomposition,  au  moyen  du  sulfate  et  du  bromure  de 
baryum;  ou  encore,  en  ajoutant  une  solution  éthérée  de  brome  hune  solution 
éthérée  de  diazoamidobromobenzol. 

Il  est  en  lamelles  incolores,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’éther. 

Le  perbromure, 

C12HsBrAz2.Brs.HBr, 

s’obtient  au  moyen  du  brome  en  excès  et  du  sel  précédent. 

Il  est  sous  forme  d’un  précipité  orangé,  que  l’alcool  tiède  abandonne  en 
cristaux  clinorhombiques. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau  et  ne  se  dissout  qu’en  petite  quantité  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  Distillé  avec  du  carbonate  de  sodium,  il  donne  la  benzine 
bibromée  solide,  fusible  à  89°.  L’ammoniaque  le  transforme  en  diazobromoben- 
zolimide,  C12fllBrAz3. 


Le  chloraurate, 
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CMH*BrAz*.HCl.Au*Cl3, 

cristallise  dans  l’alcool  tiède  en  lamelles  jaunes. 

Le  chloroplalinate, 

C12Ilr’BrAz2.lICI.PtCl2, 

est  en  petits  cristaux  jaunes,  inaltérables  à  100°,  fournissant  à  la  distillation 
la  benzine  clilorobromée,  C12IFClBr,  fusible  à  Go°. 

Le  sulfate, 

C12Il3BrAz2.S2II208, 

se  présente  sous  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  l’eau 
qui  les  abandonne  à  l’état  cristallisé,  insolubles  dans  l’éther. 

L’eau  bouillante  le  dédouble  en  bromophénol,  azote  et  acide  sulfurique  : 

G12lIr,BrAz2.S2II208  ll202  =  C12IIsBr02  +  Az2  -f-  S21I203. 

Son  soluté  alcoolique  fournit  à  chaud  de  la  benzine  bromée,  de  l’azote,  de 
l’aldéhyde  et  de  l’acide  sulfurique. 

Le  diazobromobenzol  potassique , 

C12H3BrAz2.KII02, 

est  en  tables  incolores,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ;  l’éther  détermine 
d.ans  le  soluté  alcoolique  un  précipité  gélatineux,  et  le  nitrate  d’argent  un  pré¬ 
cipité  blanc. 

La  Q-bromaniline  engendre  également  un  dérivé  diazoïque  analogue  au  pré¬ 
cédent. 


DIAZODIDUOMOBEXZOL. 


Formules 


U1V. 


i  Éq 

(  Atom. 


C12H2Br2Az2.II202. 

C6H3Br2Az2.01I. 


On  obtient  le  nitrate  de  ce  dérivé  au  moyen  de  l’a-dibromaniline  et  de  l’acide 
azoteux. 

C’est  un  corps  qui  détone  par  le  choc  ;  il  est  en  prismes  blancs,  solubles 
dans  l’eau. 


Le  chloroplatinate , 


C12ii2Br2Az2.IICl.PtCl2, 


est  en  lamelles  d’un  jaune  orangé,  peu  solubles  dans  l’eau. 
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Le  perbromure , 

C12H2Br2Az2.Br2.HBr, 

cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  que  l’alcool  transforme  en  benzine  tribromée 
et  que  l’ammoniaque  convertit  en  imide. 


DIAZOCIILOROBENZOE. 


Formules 


^  Équiv. 
(  Atom. 


C12H3ClAz2.H202. 

CGIPClAz2.0H. 


Précipité  jaune  citron,  peu  stable,  dérivant  de  l’a-cbloraniline  ( parachlora - 
niline). 


L'azotate , 


G12H3ClAz2.Az06H, 


est  en  lamelles  blanches,  très  solubles,  que  l’eau  dédouble  à  chaud  avec  for¬ 
mation  de  chlorophénol. 

Le  chloroplatinate , 

C12H3ClAz2.HCl.PtCl2, 


cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fournissant  cà  la  distillation  une  benzine  dichlorée. 
Le  perbromure, 

C12H3ClAz2.HBr.Br2, 

cristallise  en  prismes  jaunes. 


DIAZOÏODOBENZOL. 

Griess  a  préparé  les  combinaisons  suivantes  en  prenant  pour  point  de  départ 
l’a-iodaniline  : 

1°  Base  libre.  —  Précipité  jaune  explosif; 

2°  Azotate,  C12H5IAz2.AzOGll.  —  Lamelles  incolores,  très  solubles; 

5°  Chloroplatinate,  C12H3lAz2.HCI.PtCl2.  —  Aiguilles  jaunes  et  clair; 

4°  Perbromure,  C12H3IAz2.HBr.Br2.  —  Lamelles  d’un  jaune  citron,  que  l’alcool 
transforme  à  chaud  en  benzine  bromoioâée,  fusible  à  90°,  identique  avec  celle 
que  fournit  le  diazobromobenzol  ; 

5°  Sulfate,  C12il3IAz1‘.S2H208.  —  Lamelles  blanches  très  solubles  dans  l’eau, 
*  peu  solubles  dans  l’alcool. 


I 
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DIAZON ITROBE  N  ZO  LS . 

Deux  diazonitrobenzols,  correspondant  aux  anilines  nitrées  a  et  [î,  ont  été 
préparés  par  Griess  : 


Le  nitrate , 


1 0  a-diazonitrobenzol . 
ClîH3(Az04)Az2.Az06H, 


cristallise  en  longues  aiguilles,  que  l’acide  iodhydrique  transforme  en  benzine 
iodonitrée  fusible  à  171°, 5,  et  les  agents  réducteurs  en  a -iodaniline. 

Le  chloroplatinate, 

C12H3(Az04)Az.HCl.PtCP, 

est  en  aiguilles  ou  en  prismes  jaunes,  qui  donnent  à  la  distillation,  avec  du 
carbonate  de  sodium,  la  benzine  chloronitrée  fusible,  à  85°. 


Le  perbromure, 

C12H3(Az04)Az2.HBr.Br2, 

cristallise  en  prismes  orangés,  à  peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  faci¬ 
lement  solubles  à  chaud  dans  l’alcool.  Avec  l’alcool  bouillant,  il  y  a  produc¬ 
tion  de  la  benzine  bromonitrée,  fusible  à  120°. 


2°  fi-diazonitrobenzol. 

Le  nitrate  est  en  prismes  carrés,  que  l’acide  iodhydrique  transforme  en 
benzine  iodonitrée,  fusible  à  54°,  et  qui  correspond  à  la  (3- iodaniline ,  fusible 
à  25°. 

Le  chloroplatinate  est  en  prismes  jaunes  qui  fournissent  à  la  distillation,  en 
présence  du  carbonate  de  sodium,  la  benzine  chloronitrée,  fusible  à  46°. 

Le  perbromure  cristallise  difficilement  en  prismes  jaune  orangé,  facilement 
décomposables.  On  peut  l’obtenir  directement  avec  le  nitrate,  ou  en  attaquant 
le  [3-diazoamidonitrobenzol  par  le  brome  ;  mais  dans  ce  dernier  cas,  il  y  a  for¬ 
mation  de  tribromaniline  mononitrée.  L’alcool  bouillant  donne  la  bromonitro- 
benzine  fusible  à  56°. 


ACIDE  HYDRODIAZODENZOLSULFUREUX. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C12II6Az4.S2H206. 

r  ormn  Ipç  '  1 

l  Atom.  .  .  C6H7Az2.S03H  =  C6H3.AzILAzlI(SOril). 


On  voit  que  ce  corps  ne  dérive  pas  du  diazobenzol,  mais  d’un  corps  qui  ren- 
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ferme  deux  équivalents  d’hydrogène  en  plus.  11  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir 
le  sulfite  acide  de  potassium  sur  le  nitrate  de  diazobenzol  : 


C12H4Azî.Az08H  4  S2IIK06  =  C12llGAz2.S2HKOG+AzOGIv  +  S2K208  +  2  S204-t-H202. 


Le  sulfite  se  dissout  dans  le  nitrate  avec  élévation  de  température  ;  la 
liqueur,  qui  se  colore  en  rouge  brun,  se  prend  à  l’évaporation  en  une  bouillie 
cristalline  constituant  le  nouveau  sel  potassique,  qu’on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l’eau. 

Le  sel  potassique  renferme  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu’il  perd 
à  120°.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  insoluble  dans  l’alcool. 

Il  réduit  le  nitrate  d’argent  et  la  solution  filtrée  contient  un  sel  d’argent, 
cristallisable  en  lames  jaunes;  les  sels  de  cuivre  et  de  mercure  sont  également 
réduits. 

Avec  la  chaux  sodée,  on  n’obtient  ni  aniline,  ni  ammoniaque;  l’acide 
nitrique  bouillant  en  sépare  le  soufre  à  l’état  d’acide  sulfurique. 

Le  sel  barytique , 

C12lI4Az2S2HBa06, 

est  en  cristaux  blancs,  renfermant  de  l’eau  de  cristallisation  qui  se  dégage 
vers  115°. 

On  obtient  un  acide  isomèrique  en  dissolvant  dans  le  bisulfite  de  potassium 
le  dérivé  diazoïque,  C12H4Az2S206,  de  l’acide  sulfanilique. 

L’acide  libre  de  cet  isomère,  isolé  par  l’acide  chlorhydrique,  est  en  aiguilles 
ou  lamelles  incolores,  anhydres,  à  réaction  acide,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  à  l’ébullition,  moins  solubles  dans  l’alcool.  Il  se  forme 
d’après  l’équation  suivante  : 

C12H4Az2S206-b  2  S21ÏK0G  H-  2 IPO2  =  C12H6Az2SW-b  S2K208  +  S2II208. 


La  chaux  sodée  sépare  la  moitié  de  l’azote  à  l’état  d’ammoniaque  ;  avec 
l’acide  azotique,  on  n’obtient  pas  d’acide  sulfurique.  11  réduit  les  sels  d’ar¬ 
gent  et  de  mercure. 

Le  sel  de  baryum  est  en  longs  cristaux  aciculaires,  retenant  15  %  d’eau, 
qu’ils  perdent  à  115°. 

Le  sel  de  plomb  est  en  petits  cristaux  blancs,  renfermant  deux  molécules 
d’eau. 

Ces  sels  sont  isomériques  avec  ceux  obtenus  avec  le  nitrate  de  diazobenzol 
(Strecker  et  Rœmer). 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


487 


DIAZOBENZOLIMIDE. 


/  Az 
CfiHs.Azv  N 
v  Az. 

Griess  a  décrit  sous  le  nom  de  combinaisons  imidées  du  diazobenzol,  les 
dérivés  qui  prennent  naissance  par  l’action  de  l'ammoniaque  ou  des  ammo¬ 
niaques  composées  sur  le  perbromnre  de  diazobenzol. 

Ce  sont  des  bases  liquides,  distillables,  ayant  l’odeur  des  alcalis  volatils, 
mais  qui  ne  se  combinent  ni  aux  acides  ni  aux  bases. 

Lorsqu’on  attaque  le  perbromure  de  diazobenzol  par  l’ammoniaque  aqueuse 
et  qu’on  distille  le  produit  de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau, 
on  obtient  un  liquide  jaunâtre,  assez  soluble  dans  l’alcool,  non  solidifiable  à 
froid  et  distillant  sans  altération  dans  le  vide  : 

C12H4Az2.HBr.Br2  H-  4  AzH3  =  o  AzIPBr  -b  C18HsAz3. 

Lorsqu’on  cherche  à  distiller  le  diazohenzolimide  sans  eau,  il  fait  explosion. 
Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  L’acide 
chlorhydrique  et  la  potasse  n’ont  pas  d’action  sur  lui  ;  l’acide  azotique  et  l’acide 
sulfurique  concentrés  le  décomposent.  En  solution  alcoolique,  le  zinc  et 
l’acide  sulfurique  le  dédoublent  en  aniline  et  en  ammoniaque  : 

C12H5Az5  -h  4  H2  =  C12H7Az  +  2  AzH5. 

Lorsque,  dans  la  préparation  précédente,  on  remplace  l’ammoniaque  par 
l’éthylamine,  on  obtient  l 'éthyldiazobenzolimide, 

C12H4(C4H5)Az3, 


Équiv.  .  .  C12H5Az3. 

roir.  .  C8H4Az2  ) 

Atom .  .  .  LGIl°Azj  —  ^  t  Az  = 

Syn.  :  Azophénylène-diamine. 


Formules 


corps  entièrement  comparable  au  diazobenzolimide. 

Griess  a  obtenu  plusieurs  produits  de  substitution  du  diazobenzolimide  en 
attaquant  par  l’ammoniaque  les  bromures  des  diazobenzols  substitués,  tels  que 
les  suivants  : 

1°  Diazobroniobenzolimide,  C12fl4BrAz5. 

Huile  jaune,  qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant,  que  l’hy¬ 
drogène  naissant  dédouble  en  bromaniline  et  en  ammoniaque. 

Le  corps  qui  résulte  de  l’action  de  l’aniline  sur  le  perbromure  de  bromodia- 
zobenzol  est  sous  forme  de  cristaux  jaune  orangé. 

2°  Diazochlorobenzolimide,  C'-lLClAz/'. 

Cristaux  fusibles  à  une  température  peu  élevée. 
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5°  Diazo-iodobenzolimide,  C12IPIAz3. 

Cristaux  légèrement  jaunes,  à  odeur  aromatique,  fusibles  à  une  température 
peu  élevée,  distillables  avec  la  vapeur  d’eau. 

4°  Diazodibromobenzoliniide,  C12Il3Br2Az3. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  82°,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

5°  oL-diazonitrobenzolimide,  C12Hi(Az04)Àz3. 

Lamelles  jaunes,  fusibles  à  71°,  très  solubles  à  chaud  dans  l’alcool,  solubles 
dans  l’éther. 

0°  fi-diazomtrobenzolimide ,  C12JP(AzOl)Az3. 

Aiguilles  blanches,  fusibles  à  51°,  possédant  l’odeur  de  la  nitrobenzine. 


DÏAZOAMIDOBENZOL 

^  ,  1  Équiv.  .  .  C2iHuÀz3  =  C12H4Azî(C12H7Az). 

rorrrm  ps  •  v 

(  Atom.  .  .  ClsH11Az8  =  C6H3. Az  :  Az.AzH(C6Hs). 

Syn.  :  diazoamidobenzine,  —  diazoamidobenzide,  —  diazodiphényldiamine. 

Ce  dérivé,  qui  a  été  obtenu  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  une  solution 
alcoolique  d’aniline,  se  forme  très  facilement  par  l’union  directe  de  l’aniline 
et  des  sels  de  diazobenzol  : 

C12H4Az2.Az06H  +  2  C12ll7Az  =ClsH7Az.Az06II  +  C12HlAz2(C12H7Az). 

D’ailleurs,  sous  l’influence  des  acides,  du  brome,  etc.,  le  diazoàmidobenzol 
se  dédouble  en  diazobenzol  et  en  aniline  ou  en  ceux  de  leurs  dérivés  qui  peu¬ 
vent  prendre  naissance  dans  la  réaction.  L’acide  azoteux  le  transforme  en  dia 
zobenzol. 

Griess  considère  le  diazoàmidobenzol  comme  une  diphényldiamine  dans 
laquelle  trois  équivalents  d’hydrogène  sont  remplacés  par  un  seul  équivalent 
d’azote,  d’où  le  nom  d ’azodiphényldiamine. 

Pour  le  préparer,  on  fait  passer  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  solution 
bien  refroidie  de  1  p.  d’aniline  dissoute  dans  6  p.  d’alcool,  jusqu’à  ce  qu’une 
goutte  de  liquide  laisse  à  l’évaporation  un  résidu  cristallin. 

Au  produit  de  la  réaction,  qui  est  rouge  brun,  on  ajoute  de  l’eau,  qui  dissout 
le  nitrate  de  diazobenzol  et  précipite  le  diazoàmidobenzol  sous  forme  d’une 
huile  lourde,  devenant  bientôt  cristalline.  On  comprime  cette  masse,  on  la 
purifie  par  un  lavage  à  l’alcool  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool  chaud. 
Comme  ce  dernier  l’altère,  il  est  préférable  de  lui  substituer  la  benzine 
(Kékulé). 

Pour  réussir  dans  cette  préparation,  il  faut  soigneusement  refroidir,  éviter 
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un  excès  d'acidc  azoteux  et  isoler  immédiatement  le  diazoamidobenzol.  Au 
contact  de  l’alcool,  il  linil  par  se  transformer  en  amidoazobenzol. 

On  le  prépare  encore  en  ajoutant  du  nitrate  de  diazobenzol  à  une  solution 
alcoolique  de  deux  molécules  d’aniline,  précipitant  par  l’eau  et  purifiant  le 
produit  comme  ci-dessus. 

Martius  conseille  d’opérer  ainsi  qu’il  suit  :  à  du  chlorhydrate  d’aniline  pur 
on  ajoute  peu  à  peu,  et  en  agitant  continuellement,  une  solution  d’azotite  de 
sodium,  d’une  densité  de  1,5  et  refroidie  à  5°.  La  réaction  est  violente  et  le 
tout  se  transforme  en  une  bouillie  épaisse,  d’un  jaune  citron.  On  lave  à  l’eau, 
on  comprime  la  masse  et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  éthéré. 

Il  faut  que  le  chlorhydrate  cristallisé  soit  neutre  et  que  la  solution  de  nitrite 
ne  contienne  pas  de  carbonate,  tout  au  plus  1,5  d’alcali  libre.  Il  faut  en  outre 
refroidir  le  mélange,  et  même  les  vases  qui  le  contiennent;  enfin,  l’opération 
doit  être  conduite  rapidement. 

Le  diazoamidobenzol  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  jaune  d'or;  dans  la 
benzine,  en  grands  prismes  aplatis,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  à  froid 
dans  l’alcool,  aisément  dans  l’éther  et  dans  la  benzine.  Il  fond  à  91°  et  détone 
vers  200°. 

Il  ne  s’unit  pas  aux  acides,  mais  seulement  à  quelques  sels  métalliques. 

Traité  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  résout  en  phénol,  azote  et 
chlorhydrate  d’aniline  : 

C2iHuAz3  -f  HCl  H-  1P02  =  C12H6Oa+  Az2  C12H7Az.IlCl. 

Lorsqu’on  ajoule  de  l’acide  nitrique  fumant  dans  sa  dissolution  éthéro- 
alcoolique,  on  obtient  des  cristaux  d’azotate  de  diazobenzol.  Avec  le  brome, 
en  solution  éthérée,  il  se  forme  de  la  tribromaniline,  et  du  bromure  de  dia¬ 
zobenzol. 

Lorsqu’on  abandonne  à  elle-même  sa  solution  alcoolique,  il  éprouve  une 
transformation  isomérique  et  se  change  en  amidoazobenzol,  modification  qui 
est  accélérée  par  la  présence  d’une  petite  quantité  d’un  sel  d’aniline  (Kékulé). 

Le  chloroplatinale  de  diazoamidobenzol, 

CHl^Az5. HCl. PlCl2, 

s’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  platinique,  additionné  d’acide  chlorhydrique, 
dans  une  solution  alcoolique  de  diazoamidobenzol.  On  voit  se  précipiter  de 
petits  prismes  rouges,  peu  stables,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther. 

\ 

L 'aryentoazolate, 

C24I11Azs.Az06Ag, 

est  un  précipité  jaune  verdâtre,  qui  se  forme  en  mélangeant  des  solutions  de 
diazoamidobenzol  et  d’azotate  d’argent. 

Lorsqu’on  chauffe  à  160°,  en  tubes  scellés,  parties  égales  de  diazoamido- 
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benzol  et  de  chlorhydrate  d’aniline,  avec  le  double  de  leur  poids  d’alcool, 
après  5  ou  4  heures  de  chauffe,  le  mélange  se  transforme  en  une  masse  vis¬ 
queuse,  d’un  bleu  foncé,  sans  dégagement  gazeux. 

Le  produit  brut  est  traité  par  l’eau  bouillante  pour  dissoudre  le  sel  ammo¬ 
niac  et  le  chlorhydrate  d’aniline  en  excès;  on  le  dissout  ensuite  dans  de  l’al¬ 
cool  additionné  d’acide  chlorhydrique  et  on  précipite  par  la  soude.  La  base 
libre,  ainsi  obtenue  est  lavée  à  l’eau  et  redissoute  dans  l’alcool  chlorhydrique; 
en  distillant  l’alcool,  il  reste  un  sel  cristallin  bleu,  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  l’éther,  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud.  Le  soluté,  qui  est  d’un 
bleu  foncé,  teint  la  soie  et  la  laine. 

La  base,  séparée  du  soluté  alcoolique  par  la  soude,  est  une  poudre  brun 
foncé,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  avec  une 
coloration  rouge  brun.  Elle  prend  naissance  d’après  la  réaction  suivante  : 

CMIlllAz3  _h  c12H7Az  =  Azll3  +  C36HlsAz3. 

Le  chlorhydrate, 

C56HlsAz3.HCl, 

est  un  sel  peu  stable,  qui  perd  une  partie  de  son  acide  par  recristallisation, 
ou  par  dessiccation.  A  150°,  le  chlore  a  complètement  disparu. 

Le  picrate, 

C56HlsAz3.ClsH3(AzO*)3Os, 

est  sous  forme  d’un  précipité  bleu,  insoluble  dans  l’alcool  froid  et  dans  l’éther, 
fort  peu  soluhle  dans  l’alcool  bouillant. 

Il  est  à  remarquer  que  ce  bleu  possède  la  composition  de  la  violaniline  de 
Girard,  de  Laire  et  Chapoteau  (Hofmann  et  Geyger). 


Bérivés  de  substitution  du  diazoamidobenzol. 

Ces  dérivés  se  préparent  en  attaquant  les  anilines  substituées  par  l’acide 
azoteux,  en  observant  les  précautions  qui  ont  été  indiquées  pour  l’obtention 
du  diazoamidobenzol  ;  ou  mieux  encore,  par  l’union  directe  du  diazobenzol,  ou 
de  ses  produits  de  substitution,  avec  les  anilines  substituées. 


Diazobenzol-amidobromobenzol. 

(  Équiv.  .  .  C12H'*Az2(C12H6BrAz). 
’ormu  es  |  Atom  G6ïl5Az2.AzH(G6lLBr). 


Ce  dérivé  monobromé  a  été  obtenu  par  Griess  en  traitant  le  nitrate  de  diazo- 
benzol  par  deux  molécules  dVbromaniline. 
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Il  est  en  lames  jaunes  ou  en  aiguilles,  plus  solubles  dans  l’éther  que  dans 
l'alcool. 

Le  chloroplatinate , 

Ci2HiAz(GlîH6BrAz).HCl.PtCl*, 
est  un  précipité  jaune,  cristallin. 

La  combinaison  argentique  se  présente  également  sous  forme  d’un  précipité 
jaune. 

Le  dérivé  dibromé, 

C12Il3BrAz2(C1!H6BrAz), 

cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  orangées,  plus  solubles  dans  l’éther  que 
dans  l’alcool,  fusibles  à  145°,  donnant  un  chloroplatinate  avec  le  chlorure  de 
platine. 

Le  dérivé  tétrabromé , 

C12H2Br2Az2(C12H5Br2Az), 

qui  correspond  à  l’a-dibromaniline,  cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles 
à  167°, 5. 

Il  ne  forme  pas  de  chloroplatinate;  il  se  dissout  aisément  dans  la  potasse 
alcoolique,  et  les  acides  le  précipitent  de  nouveau  de  cette  dissolution. 

Le  dérivé  dichloré, 

C12Il3GlAz2(C12ll6Cl  Az) , 

se  prépare  avec  lVchloraniline.  Il  est  en  aiguilles  ou  en  lamelles  jaunes,  qui 
fondent  à  124°, 5. 

Le  dérivé  tétrachloré, 

C,2H2Cl2Az2(C12H3Cl2Az) , 

est  en  aiguilles  fines,  jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
fusibles  à  126°, 5.  Il  se  comporte,  vis-à-vis  des  réactifs  comme  le  corps  tétra¬ 
bromé. 

Griess  a  encore  décrit  deux  dérivés  nitrés  isomériques,  correspondant  à  la 
formule 

C12Hî(Az0i)Az*[C12H6(Az01)Az]. 

4°  L' a-diazoamido7iitrobenzol ,  qui  dérive  de  l’a-nitraniline  (para-nitrani- 
line). 

Masse  jaune,  cristalline,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fusible  à 
224°, 5,  ne  se  combinant  pas  avec  le  chlorure  platinique,  mais  donnant  un  sel 
avec  le  nitrate  d’argent. 
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2°  Le  $-diazoamidonitrobenzol,  qui  ressemble  à  son  isomère,  mais  qui  cris¬ 
tallise  aisément  en  prismes  rougeâtres,  fondant  ci  195°, 5. 

Le  diazobenzol  se  combine  non  seulement  avec  l'aniline,  mais  encore  avec 
un  grand  nombre  d’autres  corps,  notamment  avec  des  bases  aromatiques  et 
des  acides  amidés.  Griess  a  décrit  les  corps  suivants  : 


Diazobenzol-amidololuol. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C26H15Az3  ==  ClîH4Az2(CwHtAz) . 

h  O  PÏÏ1  1 1  I O  Q  '  ^  ' 

l  Atom.  .  .  C13H13Az3=C6HsAz2.AzH(C7ll7). 

» 

Lamelles  jaunes,  brillantes,  obtenues  par  l’action  de  la  toluidine  solide  sur 
l’azotate  de  diazobenzol. 

Il  est  isomérique  avec  le  diazotoluol-amidobenzol, 

C8H6Az2(C12H7Az), 

qu’on  prépare  avec  l’aniline  et  le  diazololuol  et  qui  cristallise  en  longues 
aiguilles  jaunes 


Azotate  de  diazobenzol-amidonaphtaline. 

(  Équiv.  .  .  C32HuAzl06  =  C12HiAz2(C20H9Az).AzO6H. 
formules  f  Atom  .  C16HuAz*05=;CaHBAz*.AzH(C10H7)Az08H. 

On  le  prépare  en  versant  dans  une  solution  alcoolique  de  naphtylamine  une 
solution  aqueuse  d’azotate  de  diazobenzol.  II  se  forme  un  précipité  violet, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

11  cristallise  en  beaux  prismes,  rouge  rubis  par  transparence  et  verts  par 
réflexion,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  à  peine  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 

Décomposé  par  la  potasse ,  ce  sel  fournit  la  base  libre ,  sous  forme  de 
prismes  brillants,  d’un  rouge  rubis,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
colorables  par  les  acides  en  violet.  Ses  solutions  donnent  avec  le  chlorure  pla- 
tinique  un  précipité  cristallin,  d’un  bleu  indigo;  avec  le  nitrate  d’argent  un 
précipité  jaune,  cristallisable  en  petites  aiguilles. 

Diazobenzol  et  acide  amidobenzoïque. 

(  Équiv.  .  .  C26H11Az30*=C12H4Az2(C1'H7Az01). 

°rmU  GS  {  Atom.  .  .  C13HHAz302  =  G6HsAzSAzH(G6HLC02H) . 

On  obtient  ce  composé,  à  l'état  de  précipité  cristallin,  lorsqu’on  mélange 
des  solutions  aqueuses  d’azotate  de  diazobenzol  et  d’acide  amido-benzoïque  ; 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’éther.  11  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 
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Les  acides  minéraux  étendus  ne  le  décomposent  qu’à  chaud  ;  la  potasse  le 
dissout  avec  une  coloration  jaune.  Ses  solutés  donnent  avec  les  dissolutions 
métalliques  des  précipités,  dont  quelques-uns  sont  cristallins.  Ainsi,  avec  une 
solution  éthérée  et  le  chlorure  platinique,  on  obtient  un  précipité  cristallin, 
avant  pour  formule 

CMH“Az*0*.2HCl.Pt*Cl*. 

L'éther  de  cette  combinaison, 

CiH4(C,6H11Azr>Oi), 

qui  se  forme  directement  au  moyen  de  l'éther  amidobenzoïque,  est  en  lamelles 
ou  en  aiguilles  d’un  jaune  clair,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  suscep¬ 
tibles  d’engendrer  un  chloroplatinate 

[C*H4(CMH11Azs0*)] .  2HC1 .  Pt2CP. 

Avec  l’acide  amidobenzoïque  et  le  diazobromobenzol,  on  obtient  un  dérivé 
monobromé,  qui  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  sphères,  ayant  pour 
formule 

C12H3BrAz2(Ci4H7Az04) . 

AMIDOAZOBENZOL 
_  1  Équiv.  .  .  C24HuAz3. 

r  OPTYlll  I  PS  ’  A 

l  Atom.  .  .  C12H11Azs  =  CGHsAz2.C6H4(AzH2) . 

Syn.  :  Amuloazobenzide.  —  Amidodiphénylimide. 

Ce  composé,  qui  est  isomère  avec  le  diazoamidobenzol,  se  forme  par  une 
transformation  moléculaire  de  ce  dernier,  et  non  par  réduction  de  l’azobenzol 
nitré. 

La  transformation  se  fait  lentement,  lorsque  le  diazoamidobenzol  est  dis¬ 
sous  dans  l’alcool;  elle  a  lieu  en  deux  jours  seulement  en  présence  d’un  sel 
d’aniline. 

Griess  et  Martins  l’ont  obtenu  en  chauffant  avec  de  l’eau  un  mélange  d’azo¬ 
tate  d’aniline  et  de  stannate  de  sodium.  Kékulé  a  observé  sa  formation  dans 
l’action  des  vapeurs  de  brome  sur  l’aniline.  Enfin,  on  l’obtient  en  faisant  pas¬ 
ser  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  solution  alcoolique  d’aniline  légère¬ 
ment  chauffée,  jusqu’à  ce  que  le  soluté  ait  pris  une  teinte  rouge  foncé;  on 
ajoute  alors  de  l’acide  chlorhydrique  en  excès,  on  comprime  le  magma  cris¬ 
tallin,  on  le  lave  à  l’alcool,  on  le  dissout  dans  l’eau  bouillante  et  on  précipite 
par  l’ammoniaque.  Kékulé  conseille  d’abandonner  à  lui-même  pendant  deux 
jours  le  produit  rouge,  avant  de  le  précipiter  par  l’acide  chlorhydrique. 

L’amidoazobenzol  brut  ou  jaune  d'aniline  commercial,  se  purifie  ainsi  qu’il 
suit  :  on  le  transforme  en  chlorhydrate,  qu’on  purifie  à  plusieurs  reprises 
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dans  l’acide  chlorhydrique  étendu;  on  décompose  le  sel  par  l’ammoniaque,  on 
distille  la  base  précipitée  et  on  la  fait  cristalliser  à  l’ébullition  dans  l’alcool 
faible. 

Il  cristallise  en  prismes  ou  en  plaques  rbombiques,  jaunes,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  11  fond  à  130° 
et  distille  sans  altération  à  une  température  plus  élevée. 

C’est  une  base  faible,  monoacide,  qui  forme  avec  les  acides  des  sels  peu 
solubles,  colorés  en  rouge  ou  en  violet-bleu,  dédoublables  par  l’eau. 

La  solution  acide  du  chlorhydrate  teint  la  soie  en  un  rouge  magnifique, 
teinte  qu’un  simple  lavage  à  l’eau  fait  passer  au  jaune. 

Le  chlorhydrate, 

C2lII11AzUICl, 


se  dépose  d’une  dissolution  chlorhydrique  bouillante  en  belles  aiguilles  ou  en 
écailles  d’un  bleu  violacé. 

Le  cliJoroplatinate, 

C24HuAz3.HCl.PtCl2, 
est  en  aiguilles  d’un  brun  rouge. 


L 'azotate, 

est  le  sel  le  plus  soluble. 


C2iIl11Az3.Az06II, 


Le  sulfate, 
et  Voxalate, 


(C24H11Az3)2.S2H208, 


(C2iH11Azr,)2.C4H208, 


sont  des  sels  à  peine  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Versé  dans  une  solution  alcoolique  d’amidoazobenzol ,  le  nitrate  d’argent 
fournit  des  lamelles  jaune  d’or,  à  peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’étlier,  un 
peu  mieux  dans  l’alcool,  ayant  pour  formule 


(C2lH11Az3)2AgH02. 


L’amidoazobenzol  se  combine  à  froid  avec  l’iodure  d’éthyle,  pour  donner  le 
composé 


C24H10(C4Hs)Az3.HI. 


A  100°,  il  engendre  avec  l’éthylaniline  un  produit  résineux. 

Le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  convertit  l’amidoazobenzol  en 
aniline  et  en  p-phénylène-diamine,  fusible  à  63°. 

Le  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique  le  transforment  en  quinon  ; 
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l’acide  azoteux,  en  un  dérivé  diazoïque  cristallisable  ;  le  nitrate  d’aniline,  à 
chaud,  en  une  matière  colorante  bleue  (Ilofmann). 


Oxyazobenzol. 

Formules  ^  ^{ïu^v>  •  •  C**H10Azs02. 

01  mu  es  |  Atom.  .  .  ClîH10Azî0  =  CBH5.Az:Az.C6Hi(0H). 

Syn.  :  Phénoldiazobenzol. 

Griess  a  obtenu  ce  corps,  ainsi  que  le  suivant,  en  faisant  réagir  le  carbonate 
de  baryum  sur  l'azotate  de  diazobenzol.  Kékulé  l’a  préparé  à  son  tour  en  fai-- 
sant  réagir  le  phénate  de  potassium  sur  le  même  sel.  Dans  le  premier  cas, 
l’alcool  froid  sépare  le  produit  de  la  réaction  en  deux  parties,  l’une  soluble 
qui  constitue  V oxyazobenzol,  l’autre  insoluble,  qui  est  le  phe'nol-bidiazobenzol. 

L’oxyazobenzol  cristallise  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  en  prismes  jaune 
rouge;  dans  l’eau  bouillante,  en  prismes  rhombiques,  à  reflets  violets.  11  est 
fort  peu  soluble  dans  l’eau  ;  l’ammoniaque  le  dissout,  sans  s’y  combiner.  Il 
fond  à  150°  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée,  sans  explosion. 

Sa  solution  ammoniacale  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  rouge 
écarlate,  gélatineux,  devenant  peu  à  peu  cristallin,  ayant  pour  formule 

C2iH9AgAz202. 

Ce  dérivé  argentique  se  réduit  à  chaud  et  détone  à  100°, 

Le  dérivé  benzoylé, 

CuH402(C2iIl10Az202), 

qu’on  obtient  avec  le  chlorure  benzoïque,  cristallise  en  plaques  ou  en  mame¬ 
lons,  solubles  dans  le  toluène,  plus  difficilement  dans  l’éther,  et  encore  moins 
dans  l’alcool. 

L'acide  sulfoconjugué, 

CîiH10Az2O!.S*O6, 

s’obtient  en  chauffant  à  100°  l’oxyazohenzol  avec  5  ou  4  parties  d'acide  sulfu¬ 
rique  fumant.  Il  cristallise  en  octaèdres  modifiés,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  barytique, 

C24H9Ba  Az202 .  S20G-b  H*02 . 


est  en  lamelles  jaunes,  peu  solubles, 

Tandis  que  les  sels  de  cuivre  et  de  magnésium,  qui  sont  très  solubles,  cris¬ 
tallisent  avec  5  molécules  d’eau,  celui  de  potassium  est  anhydre  (Tschir- 
winsky). 
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Attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore  et  ensuite  par  l’eau,  l’oxyazobenzol 
fournit  une  substance  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  orangées,  constituant, 
d’après  Kékulé,  V  oxy-azoxybenzol. 


Pliénol-bidiazobenzol. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CseHwAz*O*  =  C1*H4[CMH10Az*O*]. 
/  Atom.  .  .  C18HuAz40. 


La  partie  insoluble  dans  l’alcool  froid,  qui  résulte  de  l’action  du  carbonate 
de  baryum  sur  l’azotate  de  diazobenzol,  est  dissoute  dans  l’alcool  bouillant  ; 
par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes,  d’un  rouge  brun, 
fusibles  à  151°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’éther. 

On  peut  considérer  ce  corps  comme  une  combinaison  de  deux  molécules  de 
diazobenzol  avec  une  molécule  de  phénol  : 


2C12ll4Az2  +  C12I1G02  =  C36HuAz402. 


On  l’obtient,  d’ailleurs,  par  l’union  directe  de  ces  deux  composés. 

11  donne  avec  la  potasse  une  solution  rouge,  ainsi  qu’avec  les  acides  sulfuri¬ 
que  et  chlorhydrique,  mais  sans  contracter  de  combinaison  avec  ces  dissol¬ 
vants.  L’ammoniaque  ne  le  dissout  presque  pas;  l’acide  azotique  le  décompose 
à  froid. 

On  l’obtient  encore  en  attaquant  l’azotate  de  diazobenzol  par  le  carbonate  de 
potassium,  mais  il  est  alors  accompagné  d’une  substance  brun  rouge,  amorphe, 
C48H18Az202,  qui  résulte  également  delà  décomposition  spontanée  du  diazoben¬ 
zol  (Griess). 


DÉRIVÉS  ALCOOLIQUES  DE  L’ANILINE 


1°  Dérivé  du  perchlorométhylcaptan. 

^  Équiv.  .  .  C14H6Cl?AzS8. 

|  Atom.  .  C7II6Cl5AzS  =  CCl3.S.AzH(C°Hs). 

Lorsqu’on  verse  deux  molécules  d’aniline  dans  une  solution  éthérée  de  une 
molécule  de  perchlorométhylcaptan, 

C2S2C14=  C2C13.S2CI, 

la  moitié  de  l’aniline  se  sépare  à  l’état  de  chlorhydrate,  tandis  que  la  solution 
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éthérée,  après  filtration,  laisse  à  l'évaporation  un  liquide  oléagineux  jaune 
brun,  d'une  odeur  forte  et  désagréable,  qui  se  décompose  à  100°  en  perdant  de 
l’acide  chlorhydrique  et  en  répandant  l’odeur  du  sulfocyanate  de  phényle.  Ce 
liquide  huileux,  qui  répond  sans  doute  à  la  formule 

C“HflCl5AzS*, 

se  forme  d’après  l’équation  suivante  : 

G*S*C1*  +  2C12H7Az  =C12H7Az.HCl  -h  C14H6Cl3AzS2. 


Le  sulfate  de  potassium  le  transforme  en  sulfocyanale  de  phényle  : 


CuU6Cl5AzS2r=HCI-t-Cl2  +  C11[I4(C2AzS.SH). 


Il  est  vivement  attaqué  par  l’acide  azotique. 

Lorsqu’on  ajoute  de  la  potasse  ou  de  l’ammoniaque  alcoolique  à  la  solution 
éthérée  du  produit  de  la  réaction  de  l’aniline  sur  le  perchlorométhylcaptan,  et 
qu’on  agite  le  tout  avec  de  l’eau,  l’éther  abandonne  à  l’évaporation  des  cris¬ 
taux  prismatiques  bruns;  ces  cristaux,  après  plusieurs  cristallisations  dans 
l'alcool  bouillant,  se  présentent  sous  forme  d’aiguilles  feutrées,  peu  colorées, 
ayant  pour  composition  C14H6C12S202,  en  atomes 

C11C12.S.Q.C6H3. 


L’aniline  en  excès  n’agit  plus  sur  la  solution  éthérée  du  premier  produit  de 
la  réaction,  mais  en  évaporant  l’éther,  on  obtient  une  masse  solide,  d’un 
jaune  foncé,  fusible  au-dessous  de  100°.  Ce  produit,  repris  à  l’ébullition  par 
l’acide  chlorhydrique  étendu,  fournit  un  sel  peu  soluble,  qui  est  du  chlorhy¬ 
drate  de  triphénylguanidine,  tandis  qu’il  reste  du  chlorhydrate  d’aniline  en 
dissolution.  La  portion  insoluble  dans  l’eau  acidulée  renferme  un  peu  de  thia- 
niline ,  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré;  enfin,  les  produits  de  la 
réaction  renferment  de  la  diphenylsulfo-nrée,  décomposable  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  et  qu’on  ne  peut  isoler  qu’en  reprenant  par  l’alcool  le  produit  épuisé 
par  l’eau  bouillante. 

En  résumé,  la  réaction  principale  de  l’aniline  en  excès  sur  le  perchloromé¬ 
thylcaptan  est  donc  représentée  par  l’équation  suivante  : 

C*S*Cl4  -+- 6C12H7Az=S2-l-  3C12H4[C2IlsAz3].IICl -f-3(C12H7Az.HCl). 

La  réaction  est  la  même  avec  le  chlorure  de  carbone,  à  cela  près  qu’il  se 
sépare  du  soufre  dans  le  premier  cas. 

Le  chlorure  de  sulfocarbonyle,  C2S2C12,  traité  par  les  amines,  engendre  les 
essences  de  moutarde  correspondantes,  c’est  ainsi  qu’il  donne  avec  l’aniline 
l'essence  phénylique , 


C12ll4(C2AzS.SH). 
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Un  excès  d’aniline  donne  de  la  dipliénylurée.  Inversement,  cette  dernière 
régénère  l’essence  sous  l’influence  du  chlorure  de  sulfocarbonyle  (Rathke). 


2°  Oxéthénaniline. 

[  Équiv.  .  .  C18H11AzO*  =  C*H*0*(Ci*HTAz). 

Formules  j  Atom.  ffH^ÀzO*  =CH2(0H).GIP.Az(C°H8)H. 

Syn.  :  Ethoxyïaniline. 

Ladenburg  a  fait  voir  que  l’oxyde  d’éthylène  s’unit  à  l’acide  paramido-ben- 
zoïque  pour  former  un  acide  oxéthéno-p-amidobenzoïque  qui  perd  C20  à  210°, 
ce  qui  donne  une  base  dont  le  sulfate  a  pour  formule  : 


(C4H402 .  C12H7  Az)2,  S2H208. 


Demole  a  obtenu  directement  cette  base  en  combinant  l'oxyde  d’éthylène  avec 
l’aniline. 

La  combinaison  s’effectue  lentement  à  froid,  elle  est  complète  au  bout  d’une 
semaine;  à  la  température  de  50°,  quelques  heures  suffisent. 

Le  produit  de  la  réaction  est  un  liquide  visqueux.  Lorsqu’on  le  soumet  à  la 
distillation  fractionnée,  il  passe  d’abord  de  l’aniline,  puis  un  produit  principal 
entre  270  et  285°,  le  reste  ne  distillant  qu’au  delà  de  560°.  Après  une  nouvelle 
rectification,  on  obtient  un  corps  qui  distille  à  279-282°  et  qui  répond  à  la 
formule  : 

C^IFAzO2. 

La  base  est  un  liquide  épais,  incolore,  soluble  dans  le  chloroforme,  peu  so¬ 
luble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  ;  elle  bout  à  280°;  sa  densité  est  égale 
à  1,11. 

Le  chlorure  de  chaux  la  colore  en  vert. 

Elle  se  combine  énergiquement  aux  acides  pour  former  des  sels  très  solubles 
et  déliquescents. 

Le  chloroplcitinate, 

(C4H402.C12IFAz).HCl.PtCl2, 


est  en  beaux  cristaux  rouge  brun,  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther.  Lorsqu’on  essaye  de  le  dissoudre  dans  l’eau,  il  se  précipite  du  platine  et 
la  solution  se  colore  en  vert. 

Ce  corps  est  évidemment  l’analogue  de  l’hydroxéthylénamine  de  Wurlz,  et 
ces  deux  corps,  par  oxydation,  doivent  fournir  du  glvcocolle  et  du  phénylgly- 
cocolle  (Demole). 
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5°  Dianilinhydrine. 

(  Équiv.  .  .  G5°II18Az202 = C6H*02(C12H7Az)8 
Formules  j  Atom  <  ci3II18Az20  =CHa(Az.G°HsH) .  Cil  (OU)  .CH*.  (Az  C8H5.H). 

Syn.  :  Diphénylamidohydrine. 

Suivant  Claus  et  Darrenberg,  lorsqu’on  chauffe  une  molécule  de  dichlorhy- 
drine  avec  4  molécules  d’aniline,  à  la  température  de  120-150°,  pendant  15  à 
20  heures,  on  obtient  une  base  nouvelle,  la  dianilinhydrine,  qui  prend  nais¬ 
sance  d’après  l’équation  suivante  : 

C6H*(H*0*)  (HCl)  (HCl)  +  4G12II7Az=:  2(G12ll7Az.IIGl)  +C6lW)2(C12H7Az)2 

Le  contenu  des  tubes,  qui  forme  une  bouillie  cristalline,  est  épuisé  par 
l’eau  bouillante,  tant  que  celle-ci  dissout  du  chlorhydrate  d’aniline.  Il  reste 
un  produit  huileux,  plus  léger  que  l’eau,  et  qui  se  solidifie  par  le  refroidisse¬ 
ment  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  aqueux. 

Si,  dans  la  réaction  précédente,  on  n’emploie  que  deux  molécules  d’aniline, 
on  obtient  directement  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base,  mais  ce  sel  étant 
instable,  il  se  forme  des  produits  de  décomposition  visqueux. 

La  dianilinhydrine  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  insolubles  dans 
l’eau,  facilement  solubles  dans  les  acides  étendus  ;  mais  dès  qu’on  chauffe  les 
sels  ainsi  formés,  de  l’aniline  est  mise  en  liberté.  Par  une  évaporation  lente, 
ces  sels  subissent  une  décomposition  analogue,  et  l’on  obtient  comme  résidu 
un  sel  d’aniline  mêlé  à  une  masse  visqueuse,  verdâtre. 

Lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  platinique  à  une  solution  récente  de  la  base 
dans  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  un  chloroplatinate,  sous  forme  de 
beaux  cristaux  d’un  rouge  jaunâtre,  ayant  pour  formule  ; 

Cs0H18Az2O2.2HCl.Pt2CP. 


Suivant  II.  Schiff,  lorsqu’on  chauffe  l’aniline  et  la  dichlorhydrine  à  200°,  en 
vase  clos,  il  se  forme  une  base  non  oxygénée,  C30H16Az2,  accompagnée  d’autres 
produits. 

Elle  dérive  évidemment  de  la  dianilinhydrine  par  perte  d’une  molécule 
d’eau  : 


C50II18Az!O2= H*0*  4-  C30H,8Az2. 


CHAPITRE  V 


TOLUIDINES 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CuH#Az  =  CuH6(AzlI3). 

rormulps  < 

(  Atom.  ..  C7 1 l°Az  =  C7H7 .  AzH2  =  CH3. C6H4 . A zll* . 

Svn.  :  Amiclotoluènes,  —  Crésylamines. 

Les  trois  nitrotoluônes  connus  fournissent  par  réduction  trois  toluulines  : 
CllH7(Az04)  +  3H*  =  241*0*  +  CuH7(AzH*). 

Ces  trois  bases  sont  isomériques  entre  elles,  et  aussi  avec  la  benzylamine, 
qui  corrrespond  sans  doute  à  un  nitrotoluène  encore  inconnu.  Ce  sont  des 
monamines  primaires,  qui  sont  encore  isomériques  avec  la  lutidine,  amine 
tertiaire  qui  appartient  à  la  série  pvridique. 

Des  trois  toluidines  isomériques,  oriho,  mêla  et  para,  la  dernière,  qui  est  la 
plus  anciennement  connue,  a  été  préparée,  pour  la  première  fois,  en  1845  par 
Hofmann  et  Muspratt  ;  elle  fut  considérée  pendant  longtemps  comme  le  seul 
produit  de  réduction  du  nitrotoluène  brut,  et  la  difficulté  de  l’obtenir  à  l’état 
solide  fut  attribuée  à  la  présence  d’une  quantité  variable  d’aniline,  dont  il 
était  difficile  de  se  débarrasser.  Vingt  ans  après  le  travail  d’IIofmann,  Grae- 
finghoff,  en  réduisant  le  nitrotoluène,  obtint  une  toluidine  liquide,  bouillant 
à  198°;  mais  il  ne  put  constater  de  ditférence  entre  ce  liquide  et  la  toluidine 
solide,  bien  qu'il  émît  l’opinion  que  ces  deux  corps  devaient  représenter  deux 
modifications  isomériques,  l’une  liquide,  l’autre  solide.  Trois  années  après,  en 
1868,  Rosenslielil  isola  la  base  liquide  ou  orthotoluidine  à  l'état  de  pureté,  et 
la  distingua  nettement  de  la  base  solide  ou  paratoluidine.  Quant  à  la  métatolui- 
dine,  elle  a  été  préparée  pour  la  première  fois  en  1870  par  Beilstein  et 
Kulilberg. 

Toutes  ces  toluidines  présentent  les  réactions  générales  des  monamines  aro¬ 
matiques  primaires,  réactions  qui  ont  été  développées  au  sujet  de  l’aniline.  Il 
est  donc  inutile  d’y  revenir  ici. 
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ORTHO-TOLUIDINE 
(CH3  :  Azïl 2 = 1  :  2). 

Syn.  :  Pseudotoluidine,  —  Orthamidotoluène,  —  Orthocrésylamine. 

L’orlho-loluidine  a  été  isolée  en  1 8G8  par  Rosenstiehl  de  la  toluidine  liquide, 
dite  de  Coupler ,  préparée  par  réduction  du  mononitrotoluène  brut.  Ce  liquide 
est  en  effet  un  mélange  des  deux  isomères  orllio  et  para. 

Beilstein  et  Kuhlberg  ont  rangé  les  premiers  la  toluidine  liquide  dans  la 
série  orllio ;  Kœrner,  dans  la  série  meta;  Rosenstiehl,  à  la  fois  dans  les  séries 
orllio  e t  para.  Mais  cette  base  ayant  été  transformée  en  acide  orthotoluiquc, 
d’une  part,  par  Kékulé  et  Weilli,  d’autre  part,  en  o-bromololuène,  o-chloro- 
toluène  et  o-iodotoluène,  on  admet  quelle  appartient  à  la  modification  orllio. 


Formation. 

L’ o -toluidine  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  réduit  l’o-nitrotoluène. 

2°  Dans  la  distillation  de  l’acide  orthamido-paratoluique,  en  présence  de  la 
chaux  sodée  (Beilstein  et  Kuhlberg)  : 

C1#H»AzO*  =  C*0*-f-CuH9Az. 

T)u  En  réduisant,  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  l’o-nitro-p-bromoto- 
luène,  et  en  traitant  la  hase  bromée,  ainsi  obtenue,  par  l’eau  et  l’amalgame  de 
sodium  (Ilübner  etWallach,  Kœrner,  Rosenstiehl  et  Nikiforow). 


CwH6Br(AzO*)  H-  3  H*  =  2  H20*  -|-  CuH6Br(AzH2) 

p-bromo-  p-bromo- 

o-nitrotoluène.  o-toluidine. 


CuH6Br(AzII!)  -+-  Na5  4- 11*0*  =  NaBr  H-  NalIO2  -b  CuH7(AzIl2). 


4°  En  chauffant  à  180-200°  l’acide  orthamidobenzoïque,  ou  même  l’acide 
p-amidobenzoïque,  avec  2  p.  d’acide  iodhydrique  concentré  (Rosenstiehl). 

5°  Par  la  décomposition  brusque  des  acides  orthamido  ou  paramidobenzoï- 
ques  sous  l’influence  de  la  chaleur.  Il  se  forme  en  même  temps  une  grande 
quantité  d’aniline  (Rosenstiehl). 

G0  Toujours  d’après  Rosenstiehl,  l’aniline,  retirée  de  l’indigo,  contient  une 
faible  quantité  d’o-toluidine. 
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Préparation. 

Lorsqu’on  attaque  le  toluène  par  l’acide  nitrique,  l’o  et  le  p-nitrotoluène 
prennent  toujours  naissance  simultanément,  et  les  proportions  relatives  de  ces 
deux  dérivés  nitrés  varient  suivant  les  conditions  de  l’expérience,  circonstance 
qui  rend  pénible  la  préparation  de  l’o-toluidine.  Pour  obtenir  l’o-nitrotoluène 
pur,  il  faut  décomposer  par  l’alcool  absolu  le  sulfate  du  dérivé  diazoïque  cor¬ 
respondant  à  l’o-nitro-p-toluidine  ou  à  l’o-nitro-m-toluidine,  méthode  détournée 
et  très  pénible  (Beilstein  et  Kuhlberg).  A  la  vérité,  Beilstein  et  Kuhlberg  ont 
avancé  qu’on  peut  séparer  les  deux  isomères  nitrés  par  distillation  fraction¬ 
née,  mais  Rosenstiebl  n’a  pu  confirmer  ce  résultat,  le  produit  le  plus  pur 
qu’il  ait  obtenu  par  cette  méthode  contenant  encore  14  %  de  p-nilrololuène. 
L’o-toluidine  commerciale,  débarrassée  autant  que  possible,  par  le  froid,  de  la 
p-toluidine  solide  qu'elle  contient,  renferme  encore  25  à  55  %  de  cetle  der¬ 
nière  à  l’ctat  de  dissolution.  Voici  les  moyens  qui  ont  été  mis  en  pratique  pour 
obtenir  de  l'o-toluidine  sensiblement  pure. 

1°  On  projette  peu  à  peu  585  p.  d’acide  oxalique  dans  1000  p.  de  toluidine 
liquide,  chauffée  au  bain-marie.  La  masse  sèche  et  pulvérulente  est  formée 
d’oxalate  acide  de  p-toluidine,  d'oxalate  neutre,  d’o-toluidiue  et  d’o-toluidine 
libre;  on  l’épuise  par  l’éther,  véhicule  qui  s’empare  de  la  base  libre  et  de 
l’oxalate  neutre;  malheureusement  ce  dernier  sel  est  fort  peu  soluble  et  l’opé¬ 
ration  est  fort  longue.  On  distille  l’éther,  on  sature  le  résidu  par  l’acide  oxa¬ 
lique  et  l’on  épuise  de  nouveau  par  l’éther;  finalement,  il  ne  reste  en  disso¬ 
lution  que  de  l’oxalate  neutre  d’o-toluidine,  sel  qui  fournit  la  base  libre  par  un 
traitement  à  la  soude  (Rosenstiebl). 

2°  Rosenstiebl  a  indiqué  une  autre  méthode  fondée  sur  la  séparation  des 
deux  chlorhydrates  à  l’état  de  sursaturation.  La  toluidine  liquide,  placée  dans 
un  ballon,  est  additionnée  d’acide  chlorhydrique  fumant,  jusqu’à  ce  que  les 
vapeurs  blanches,  qui  apparaissent  tout  d’abord,  cessent  de  se  produire;  ce  ré¬ 
sultat  atteint,  on  lave  à  l’eau  bouillante  le  col  du  ballon  pour  dissoudre  les 
cristaux  qui  s’y  déposent  ordinairement,  et  l’on  abandonne  le  tout  à  un  refroi¬ 
dissement  lent.  La  solution  sursaturée  est-elle  additionnée  d’un  cristal  de 
chlorhydrate  d’o-toluidine,  ce  dernier  sel  se  dépose  peu  à  peu  à  l’état  cristal¬ 
lisé;  on  décante  l’eau  mère  et  l’on  fait  égoutter  les  cristaux.  Les  eaux  mères, 
traitées  par  la  soude,  sont  additionnées  d’acide  chlorhydrique  fumant  ;  on  y 
introduit  cette  fois  un  cristal  de  chlorhydrate  de  p-toluidine. 

5°  La  toluidine  liquide  est  additionnée  d’un  excès  d’acide  oxalique  et  le  mé¬ 
lange  est  dissous  dans  l’eau  bouillante.  11  se  dépose,  par  le  refroidissement, 
un  mélange  des  deux  oxalates  acides,  tandis  que  l’eau  mère  retient  en  dissolu¬ 
tion  l’oxalate  acide  d’o-toluidine,  sensiblement  pur.  Ce  procédé,  qui  est  avanta¬ 
geux,  ne  permet  pas  d'effectuer  la  séparation  complète  des  deux  bases;  il  a  été 
modifié  industriellement  par  Bindschelder. 

•  4°  La  p-toluidine  étant  une  base  énergique  qui  déplace  ses  isomères  de  leurs 
combinaisons,  on  a  imaginé  une  méthode  qui  est  fondée  sur  la  saturation  frac- 
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tionnèe,  au  moyen  de  l’acide  oxalique  avec  de  l’acide  sulfurique.  Dans  le  der¬ 
nier  cas,  un  mélange  de  7,5  de  toluidine  liquide,  2,5  d’acide  sulfurique  et 
20  p.  d’eau,  est  soumis  à  la  distillation  :  l’eau  qui  passe  à  la  distillation,  avec 
les  bases  libres,  est  coliobée  de  temps  en  temps.  Le  mélange  des  bases  distil¬ 
lées,  devenu  riche  en  o-toluidine,  soumis  plusieurs  fois  à  un  traitement  sem¬ 
blable  par  l’acide  sulfurique,  donne  finalement  une  o-toluidine  à  peu  près 
pure;  le  résidu  contenu  dans  l’appareil  distillatoire  est  surtout  riche  en 
p-toluidine. 

D’après  Rosenstiehl,  on  peut  obtenir  l'o-toluidine  pure  par  une  seule  opéra¬ 
tion,  à  la  condition  de  diriger  les  vapeurs  dans  deux  barboteurs  renfermant  des 
solutions  bouillantes  de  sulfate  d’o-toluidine  ou  d’une  toluidine  très  riche  en 
modification  ortlio,  les  vapeurs  abandonnant  la  p-toluidine,  qui  met  en  liberté 
une  quantité  correspondante  d’o-toluidine. 

5°  Suivant  Wroblewsky,  lorsqu’on  fait  bouillir,  pendant  6  heures  environ,  la 
toluidine  liquide  avec  une  quantité  calculée  d’acide  acétique  cristallisable,  la 
p-toluidine  se  transforme  principalement  en  toluide,  de  telle  sorte  que  les 
portions  qui  distillent  ensuite  au-dessous  de  290°  sont  surtout  constituées  par 
de  l’acétate  d’o-toluidine. 

La  présence  d’une  petite  quantité  d’eau  abaissant  le  point  d’ébullition  de 
l’o-toluidine,  quel  que  soit  le  proce'dé  suivi  pour  la  préparer,  il  faut  la  faire 
digérer,  à  une  douce  chaleur,  avec  de  la  potasse  caustique  récemment  fondue, 
la  décanter  et  la  soumettre  à  une  dernière  distillation. 


Propriétés. 

L’o-toluidine  est  un  liquide  incolore,  huileux,  fortement  réfringent,  dont 
l’odeur  rappelle  jusqu’à  un  certain  point  celle  de  l’aniline;  elle  reste  encore 
liquide  à  — 20°.  Elle  bout  à  198°,  sous  la  pression  de  0,744  (Rosenstiehl);  à 
197°,  d’après  Beilstein  et  Kuhlberg.  Sa  densité  à  1G°,5  est  égale  à  1,0002  (Ro¬ 
senstiehl)  ;  à  1,005  à  20°, 2,  et  à  0,998  à  25°, 5  (Beilstein  et  Kuhlberg).  D’après 
Brühl,  elle  bout  à  198°, 4-198°, 5,  sous  la  pression  de  0,7554. 

Elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther,  les  hydrocar¬ 
bures  liquides.  100  p.  d’eau  à  28°  en  dissolvent  1 ,0;  et  1,7  à  45°. 

Exposée  à  l’air,  elle  se  colore  peu  à  peu  en  jaune,  puis  en  brun.  Il  se  forme, 
dans  ce  cas,  un  produit  d’oxvdation  résinoïde  qui  se  dissout  dans  les  acides 
en  donnant  un  soluté  d’un  rouge  violacé  intense. 

Les  corps  oxydants  réagissent  énergiquement  sur  elle. 

Soumet-on  ses  sels  à  l’électrolyse,  le  liquide  positif  prend  une  coloration 
violette,  que  les  agents  oxydants  font  virer  au  rouge  (Goppelsrœder). 

Vers  200°,  l’acide  arsénique,  le  nitrate  acide  de  mercure  transforment  l’o- 
toluidine  en  une  matière  rouge,  isomérique  avec  la  rosaniline,  que  l’acide 
iodhydrique  ramène  par  réduction  en  o-toluidine  et  en  aniline.  Le  môme  corps 
prend  encore  naissance,  et  plus  facilement,  en  attaquant  par  les  mêmes  réactifs 
un  mélange  d’o-toluidine  et  d’aniline. 

Lorsqu’on  ajoute  un  excès  de  dichromate  de  potassium  dans  une  solution  de 
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chlorhydrate  d’o-toluidine,  il  se  forme  au  bout  de  24  heures  un  abondant  pré¬ 
cipité  noir  verdâtre,  que  la  lessive  de  soude  fait  passer  au  noir  violacé  et  dont 
l’éther  extrait  une  matière  violette.  La  solution  violette  est-elle  agitée  avec  de 
l’acide  acétique  très  dilué,  il  se  précipite  un  corps  bleu,  que  les  acides  éner¬ 
giques  font  virer  au  vert;  l’eau  rétablit  la  couleur  bleue.  Ce  précipité,  d’un 
bleu  pur,  qui  est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’alcool,  se  comporte 
comme  le  sel  d’une  base  violette,  soluble  dans  l’éther. 

Avec  le  chlorate  de  cuivre,  môme  à  la  température  ordinaire,  l’o-toluidine  se 
change  en  une  matière  d’un  vert  bleu  foncé,  qui  passe  au  noir  violacé  lorsqu’on 
l’attaque  à  l'ébullition  par  le  carbonate  sodique.  Une  dissolution  de  chlorhy¬ 
drate  additionnée  de  chlorure  cuivreux  et  de  nitrite  de  sodium  fournit  de 
l’orthochlorotoluène,  mais  le  rendement  est  peu  satisfaisant  (Sandmeyer). 

Les  hypochlorites,  les  acides  nitrique,  cliromique,  iodique,  donnent  égale¬ 
ment  des  réactions  colorées.  Avec  une  solution  sulfurique,  l’acide  chrcmique 
fournit  un  soluté  bleu,  qui,  étendu  d’eau,  devient  d’un  rouge  violacé  très 
stable  (Rosentiehl).  En  présence  d’un  peu  d’acide  nitrique,  la  solution  sulfu¬ 
rique  prend  une  teinte  orange  (Lorenz).  Oxydée  par  la  permanganate  de  potas¬ 
sium,  l’otoluidine  engendre  des  corps  azoïques,  de  l’ammoniaque  et  de  l’acide 
oxalique  (Van  Dorp  et  Hoogewerff). 

D’après  Berthelot,  lorsqu’on  chauffe  l’o-toluidine  avec  un  grand  excès  d’acide 
iodhydrique  concentré,  il  y  a  formation  d’ammoniaque  et  d’hydrure  d’hepty- 
lène  : 

CuH9Az  +  5H2  =  Azll3  -+-  CU1IIG. 

Avec  20  p.  d’acide  iodhydrique  saturé,  on  obtient  seulement  du  toluène, 
accompagné  d’une  trace  de  benzine. 

Les  haloïdes  engendrent  des  dérivés  de  substitution  qui  seront  décrits  plus 
loin. 

Avec  l’acide  sulfurique  fumant,  on  observe  la  formation  de  deux  acides  ortho- 
amidocrésylsulfureux  isomériques. 

Les  réactions  qu’on  observe  avec  les  autres  réactifs  :  acides  formique,  acé¬ 
tique  et  oxalique,  éther  chloroxycarbonique,  urée,  sulfure  de  carbone,  chlo¬ 
rure  de  phosphore,  etc.,  sont  toutes  analogues  à  celles  des  monamines  primaires 
aromatiques  en  général,  et  à  celles  de  l’aniline  en  particulier. 

En  présence  du  chlorure  de  zinc,  les  alcools  agissent  à  une  température 
élevée,  avec  formation  de  bases  qui  renferment  le  radical  alcoolique  dans  le 
noyau.  C’est  ainsi  que  l’alcool  éthylique  donne  naissance  à  Y amido-méthyléthyl- 
benzine ,  au  méthyléthvlaniline  (C2H2)(C4LP)(C12ll7Az)  ;  que  l’alcool  butylique 
fournit  1  '  amido-mélhylbutylbenzine  (CHS:  AzH2  :C*11#=1  :  2  :  5),  tandis  que  l’al- 
col  isobutylique  donne  un  corps  isomérique  (CUs:AzHs:  C*H9  =  1 :2  :5)  (Benz, 
Effront). 

L’anhydride  acétique,  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  fournit  également  un 
dérivé  acétylé,  C4H202(CuH9Az),  en  atomes  : 

C “II^AzO  =  CcII3(C0CH3) .Cil3. Azll2.  (*). 


1.  Klingel.  Deulsch.  chem.  Gesel/sch.,  p.  1G15.  1884. 
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Le  chlorure  de  benzylidène,  CUII6C12,  chauffé  en  vase  clos  avec  l’orthotolui- 
diuc,  engendre  une  base  qui  donne  une  coloration  bleue  sous  l'influence  du 
chlorure  mercurique  (Bültinger). 

Enfin  l’aldéhyde  benzoïque,  traitée  par  l’o-toluidine,  se  transforme  en  un 
dérivé  de  condensation  bouillant  à  514°  (Étard). 


SELS  D’ORTHOTOLUIDINE. 

Les  sels  d’orthotoluidine  ont  été  surtout  étudiés  par  Rosenstiehl,  Bcilstein  et 
Kuhlberg.  Ils  cristallisent  facilement  et  colorent  le  bois  de  sapin  enjauue.  Ils 
sont  généralement  moins  solubles  que  ceux  d’aniline  et  plus  solubles  que  ceux 
de  la  paratoluidine. 

L’o-toluidine  étant  une  base  moins  forte  que  la  p-toluidine,  celle-ci  la  dé¬ 
place  en  majeure  partie  de  ses  combinaisons  salines. 

Les  sels  étant  préparés  avec  la  base  récemment  distillée  sont  incolores  ; 
mais  ils  sont  peu  stables,  car  ils  se  colorent  lentement  à  l’air  ou  à  la  lumière, 
surtout  à  l’état  de  dissolution;  celle-ci  devient  d’abord  rose,  puis  d’un  rouge 
violacé,  avant  de  se  troubler  et  de  laisser  déposer  des  flocons  d’un  noir  ver¬ 
dâtre. 

Quelques-uns  de  ces  sels  perdent  de  l’eau  lorsqu’on  les  chauffe  et  se  trans¬ 
forment  en  o-toluides. 


Chlorhydrate  d’o-toluidine. 

„  ,  1  Équiv.  .  .  CliII9Az.HClH-ll202. 

‘ormu  es  ^  Atom  _  C7liBAz.HCl-|-H20. 

Il  cristallise  en  prismes  incolores,  orthorhombiques,  efflorescents  ;  il  con¬ 
tient  deux  molécules  d’eau,  qu’il  perd  à  80°;  un  peu  au-dessus  de  cette  tempé¬ 
rature,  il  émet  des  vapeurs. 

11  est  assez  soluble  dans  l’eau,  car  100  p.  d’eau  à  15°, 5  en  prennent  57,4, 
et  le  soluté  se  sursature  aisément.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  à  peine 
soluble  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate, 

C14H9Az.  HGl.PtGl2  -+- 11202, 


est  en  aiguilles  jaunes,  brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  se  forme  aisément 
à  l’aide  de  dissolutions  étendues.  C’est  un  sel  double  peu  stable,  qui  se  décom¬ 
pose  facilement  sous  l’influence  de  la  lumière  ou  de  la  chaleur  ;  il  noircit  déjà 
vers  50°,  et  son  soluté  ne  peut  pas  être  chauffé  au  delà  de  50°,  sans  l’altérer; 
dans  ce  dernier  cas,  il  se  dépose  une  poudre  noire,  formée  de  platine  réduit  et 
de  noir  d’aniline,  tandis  qu’il  reste  une  matière  violetteen  dissolution. 

Le  bromhydrale  d'o-toluidine  cristallise  facilement  en  prismes  rhombiques 
volumineux. 
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h'iodhydrate  est  en  prismes  rhombiques,  hygroscopiques,  décomposables  en 
partie  par  l’eau  (Staedel). 


Azotate  d'o-toluidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  CuH9Az.Az06II. 

Formules  ]  .  .  „,Tr 

(  Atom.  .  .  C7H9Az.Az03H. 

Ce  sel  est  en  prismes  incolores,  orthorhombiques,  larges  et  aplatis,  ordinai¬ 
rement  terminés  par  un  pointement  octaédrique  (Rosenstiehl). 

11  est  moins  soluble  dans  l’eau  que  les  nitrates  d’aniline  et  de  p-toluidine 
(Schad). 

Sulfate  neutre  d'o-toluidine. 

,  t  Équiv.  .  .  (CuH9Az)3.S2H208 H- 2  H*03. 

Formules  I  1  ' 

(Atom.  .  .  ( C7H9Az  )3. SH2 O4 H- 2 H20. 

11  est  en  larges  tablettes  rectangulaires.  100  p.  d’eau  à  15°  en  dissolvent 
8p,3.  (Rosenstiehl). 

A  l’état  anhydre,  il  est  en  petits  cristaux  qui  se  colorent  à  l’air  en  violet, 
puis  en  vert.  100  p.  d’eau  à  19°, 2  en  dissolvent  10  p.  et  160  p.  d’alcool  à  89° 
en  prennent  25p, 5,  à  la  température  de  16°, 5.  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

Le  sulfate  acide  a  été  préparé  par  Wellington  et  Tollens.  On  emploie  dix  fois 
la  quantité  théorique  d’acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d’eau.  Par  concen¬ 
tration  à  une  douce  chaleur,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
ayant  pour  formule  : 

CuH9Az.S2H?08, 


Ces  aiguilles  se  transforment  en  sulfate  neutre  par  simple  cristallisation  dans 
l’eau. 


Formiate  d'o-toluidine. 

Une  solution  de  la  base,  dans  l’acide  formique  à  60  %,  ne  cristallise  pas 
à  la  température  ordinaire;  au-dessous  de  zéro,  elle  se  prend  en  une  masse 
d’aiguilles  entrelacées,  qui  se  liquéfient  de  nouveau  dés  que  la  température 
s’élève  un  peu  au-dessus  de  zéro. 

La  chaleur  transforme  ce  sel  en  eau  et  formo-o-toluide. 


Oxalates  d'o-toluidine. 


On  connaît  deux  combinaisons  avec  l’acide  oxalique. 
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G07 


1°  Voxalate  acide, 

C1‘H9Az.C',II308  -F-  IPO2, 

qui  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool; 
l’éther  en  prend  0,42  à  17°,  et  0,47  à  18°. 

2°  L 'oxalate  neutre, 

(GuH9Az)2.C4II-08, 

qui  se  présente  sous  forme  de  petites  paillettes  anhydres,  nacrées,  flexibles. 

100  p.  d’eau,  à  21°,  en  prennent  2^,58  ;  100  p*  d’alcool  à  84°,  2p,68,  et 
100  p.  d’éther,  0,65  (Beilstein  et  Kuhlberg). 

D’après  Rosenstiehl  et Nikiforow,  100  p.  d’éther,  à  11°,  en  dissolvent  0,26; 
0,57  à  18°,  et  0,62  à  55°. 

Ce  sel  s’altère  an  contact  de  l’eau;  par  une  èbulltion  prolongée  avec  ce 
liquide,  il  prend  les  éléments  de  l’eau  et  se  transforme  en  ortho-crêsyloxamate 
d’o-toluidine. 

Le  tartrate  d'o-toluidine  cristallise  en  aiguilles  incolores. 


Chlorozincate  d'o-toluidine. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C14ll°Az.ZnCl. 

Formules  j  Atom.  .  .  (cm\z)2.ZnCP. 

On  obtient  ce  dérivé  en  mélangeant  des  solutions  concentrées  de  chlorhy¬ 
drate  d’o-toluidine  et  de  chlorure  de  zinc;  en  refroidissant  un  peu  au-dessous 
de  zéro,  il  se  dépose  sous  forme  de  belles  tables  incolores,  groupées  concentri¬ 
quement.  11  ne  fond  pas  encore  à  205°;  mais  il  se  colore  à  l’air.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau  et  la  solution  a  une  grande  tendance  à  la  sursaturation 
(Bilanow). 

On  a  encore  signalé,  comme  produits  d’additions,  des  combinaisons  de 
1  orthotoluidine  avec  les  corps  suivants  : 

Le  sublimé , 

CuH9Az.HgCl(?), 

corps  cristallisable,  fusible  à  115-115°,  mais  en  se  décomposant;  il  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  A  chaud,  il  reproduit 
ses  générateurs. 

Le  bromure  mercurique, 

CuIl9Az.HgBr, 

dont  les  cristaux  aciculaires  fondent  à  105-104°.  (Klein.) 
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L'iodure  mercurique , 


C14Il°Az.lIgI, 


composé  peu  stable,  qui  se  décompose,  sans  fondre,  vers  40-50°.  (Klein.) 


PRODUITS  DE  SUBSTITUTION  DE  L'O-TOLUIDINE 

Les  dérivés  par  substitution  de  l’o-toluidine  sont  encore  imparfaitement 
connus.  Comme  on  devait  s’y  attendre,  on  y  rencontre  des  cas  nombreux 
d’isomérie.  On  admet,  dans  la  théorie  atomique,  que  ceux  qui  sont  actuelle¬ 
ment  connus  renferment  les  groupes  substitués  dans  le  noyau  benzinique,  en 
raison  de  leur  grande  stabilité  vis-à-vis  des  réactifs. 


Dérivés  chlorés,  liromés,  iodés  et  nitrés. 


Parachloro-o-toluidine. 


Formules 


Équiv.  .  .  CuH8ClAz. 

Atom.  .  .  C7H8C1Az  =  CH3.C6H3(^zH^ 

la. 

(CH3  :  AzH2  :  Cl = 1 : 2 : 4) . 


ci 


La  parachloro-orthotoluidine  dérive  par  réduction  du  p-chloro-o-nitrotoluène. 
Elle  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  18°.  (Beilstein  et  Buhlberg.) 

Le  chlorhydrate, 

CuH8ClAz.HCl, 

cristallise  sous  forme  de  petites  tablettes. 

L 'azotate, 

CuH8Cl.Az06lI, 


est  sous  forme  de  larges  aiguilles  qui  ne  contiennent  pas  d’eau  de  cristallisation. 
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Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  incolores. 

Wroblevvsky  paraît  avoir  obtenu  le  même  dérivé,  à  l’état  impur,  en  rédui¬ 
sant  l’a-cbloronitrotoluène,  bouillant  à  145°.  11  le  décrit  comme  un  liquide 
bouillant  à  258°,  ayant  pour  densité  1,185,  ne  se  solidifiant  pas  à  —  20°. 

Le  chlorhydrate,  auquel  il  donne  pour  formule, 

CuH8ClAz.HCl+H202, 

est  en  cristaux  prismatiques  brillants,  pouvant  être  sublimés,  à  la  manière  du 
sel  ammoniac. 

V azotate  est  en  prismes  fusibles  à  179°,  mais  en  se  décomposant.  100  p. 
d’eau  en  dissolvent  seulement  2,855  à  17°. 


Chloro-orthotoluidine. 


Formules 


(  Équiv. 
^  Atom. 


C14lI8ClAz. 

r7H8CIAz. 


(1:2:3). 


Lorsqu’on  réduit  l’o-nitrotoluènc  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on 
obtient  un  mélange  d’o-toluidine  et  d’o-toluidine  monochlorée.  Cette  dernière, 
qui  cristallise  en  lamelles  incolores,  fond  à  29°, 5  et  bout  à  241°.  Elle  est  très, 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone. 


Le  chlorhydrate, 

CuH8ClAz.HCl, 

est  en  tables  minces,  très  solubles. 

L’azotate  est  en  lamelles  quadrilatères,  solubles  dans  26,9  p.  d’eau  à  19°. 
(Beilstein  et  ttuhlberg.) 

Dichloro-o-toluidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C14H7Cl*Az. 

C7II7Cl2Az. 


[CH*:Ci:Ci:AzH*=i:2:4:6(?)]. 

Dérivé  dichloré  obtenu  par  Wroblewsky  en  réduisant  le  dichloronitrotoluène. 
Il  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  88°,  bouillant  à  259*,  ne  paraissant  pas 
susceptibles  de  s’unir  aux  acides. 
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(a-)  Métabromo-orthotoluidine . 

_  .  (  Équiv.  .  .  CuH8BrAz. 

Fnrmn  ps  < 

\  Atom.  .  .  G7H8BrAz  =  CHs.C®H3Br.  AzH*. 

(CHr‘  :  AzH2  :  Br  — 1 :  2:5). 

Bile  a  été  obtenue  par  Wroblewsky  au  moyen  du  brome  et  de  l’o-toluidine. 
Grete  l’a  préparée  en  prenant  pour  point  de  départ  le  m-bromo-o-nitrotoluène. 
On  l’obtient  plus  facilement  en  saponifiant,  par  la  potasse  alcoolique,  l’acéto- 
m-bromo-orthotoluide;  après  avoir  cbassé  l’alcool,  on  distille  la  base  dans  un 
courant  de  vapeur  d’eau  et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Elle  cristallise  en  grands  octaèdres,  fusibles  à  57°, 5,  bouillant  sans  décom¬ 
position  à  240°  ;  lorsqu’elle  est  fondue,  elle  ne  se  solidifie  que  très  lentement. 
Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate, 

CuH8BrAz.HCl, 


est  en  prismes  incolores,  nacrés,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  l’acide 
chlorhydrique  le  précipite  de  sa  solulion  aqueuse.  Après  avoir  été  sublimé,  il 
se  présente  sous  forme  d’une  masse  qui  ressemble  au  chlorure  d’ammonium. 


V azotate, 

C14H8BrAz.Az06H, 

est  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à  185°,  mais  en  se  décomposant.  100  p. 
d’eau  en  dissolvent  4,92,  à  la  température  de  17°. 

Le  sulfate, 

(GuH8BrAz)2.S2H208  5Aq, 


cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  tables  incolores  nacrées. 
Voxalate, 


(CwH8BrAz)2.C4H208, 


est  en  longues  aiguilles  réunies  en  faisceaux.  (Grete.) 


(v-)  Métabromo-o-toluidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C14H8BrAz. 

CHPBrAz. 


(CH3  :  Azll2  :  Br  =  1  :  2  :  5). 

Obtenue  par  Nevile  et  Winther  en  réduisant  le  (v-)-bromo-o-nitrotoluène. 
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Liquide  que  le  brome  transforme  en  dibromo-o-toluidine,  fusible  à  46° 
(CH3  :  AzH2  :  Br  :  Br  —  1  :  2  :  5  :  5). 

Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  à  160°,  cette  base  donne  de  la  dibro- 
motoluidine  et  la  bromotoluidine  fusible  à  55°. 


Parabromo-o-toluidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C14Il8BrAz. 
\  Atom.  .  .  C7H8BrAz. 

(CHS:  AzH*:  Br =1:2:4). 


C’est  un  produit  de  réduction  du  p-bromo-o-nitrotoluène.  (Kôrner,  Hübner  et 
Wallach,  Wroblewskv.)  On  l’obtient  en  réduisant  ce  dérivé  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique;  on  ajoute  un  lait  de  chaux  au  produit  de  la  réaction,  et 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Elle  est  en  lamelles  fusibles  à  52°  (Roos),  à  30°, 5  (Hübner  et  Wallach, 
Ilevmann),  à  27°  (Kôrner).  Wroblevsky  et  Kürbatow  l’ont  obtenue  sous  forme 
d’un  liquide,  qui  ne  se  solidifie  qu’à  —  2°.  Elle  bout  à  255-257°. 

Le  chlorhydrate , 

C14H8BrAz.HCl, 

se  présente  sous  forme  de  grandes  lames  incolores,  rhombiques,  avec  deux 
angles  tronqués;  il  est  sublimable  en  lamelles.  100  p.  d’eau,  à  16°,  en  dissol¬ 
vent  1  p.  G9. 

L 'azotate, 

C14II8BrAz.AzOnII, 

est  en  fines  aiguilles  soyeuses,  parfois  en  grandes  tables  rhombiques.  100  p. 
d’eau,  à  11°, 5,  en  prennent  seulement  0,827  (Wroblevsky);  0,58  à  17°, 5  (Roos)  ; 
0,9  à  17°.  (Heynemann.) 

Le  sulfate  est  sous  forme  de  feuillets  incolores. 


Ortho-ni-dibromo-orlliotoluidine. 

~  .  (  Équiv.  .  .  C14H7Br2Az. 

(Atom...  C7H7Br2Az  =  CII5.C6H2Br2.  AzH2. 

[l: 2:5:6  ou  1 : 2 : 5 : 6]. 

On  la  prépare  en  faisant  barboter  de  l’air  chargé  de  vapeurs  de  brome  (2  mol.) 
dans  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  d’orthotoluidine  :  l’action  est  vive 
et  le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  troubler.  On  additionne  le  produit  d’un  lait  de 
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chaux,  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau,  ce  qui  fournit  une  masse  blanche, 
solide,  de  dibromotoluidine. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  46°  (Nevile,  Winther),  à  50° 
(Wroblevsky),  à  peine  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool.  Elle  ne 
paraît  pas  susceptible  de  fournir  des  sels  avec  les  acides. 

L’acide  nitreux,  en  présence  de  l’alcool,  la  transforme  en  ortho-m-dibromo- 
loluène,  fusible  à  42°, 5.  (Wroblevsky.) 


Tribromo-o-toluidines. 


Formules 


(  Equiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C14H6Br3Az. 

C7H6Br3Az. 


1°  Modification  a. 

Elle  a  été  préparée  par  Gerver  en  faisant  réagir  directement  trois  molécules 
de  brome  sur  l’orthotoluidine. 

Elle  est  en  longues  aiguilles  fusibles  à  105-106°.  Peut-être  est-elle  identique 
avec  la  modification  suivante  : 


2°  Modification  (3. 

Elle  prend  naissance,  en  même  temps  qu’un  acide  sulfoné  dibromé,  lorsqu’on 
ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  d’acide  orthamido-m-crésylsulfureux  ; 
on  purifie  le  précipité,  qui  se  forme  dans  ces  circonstances,  par  distillation 
avec  la  vapeur  d’eau  et  par  purification  dans  l’alcool. 

On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  incolores,  sublimables,  fusibles  à  112°, 
non  susceplibles  de  se  combiner  aux  acides1. 


Para-iodo-orlhotoluidine. 


Formules  \  fqU1V‘ 
(  Atom. 


CuMAz. 

C7H8IAz. 


(Cil3  :  Azii2  : 1  =  l  :  2:4). 


Cette  base  a  été  préparée  par  Heynemann  en  réduisant  le  p-iodo-o-nitrotoluène 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 

Elle  est  en  cristaux  aciculaires,  incolores,  fusibles  à  48-49°;  elle  bout  vers 
273°,  mais  en  se  décomposant  partiellement;  l’alcool,  l’éther,  le  sulfure  de 
carbone  la  dissolvent  facilement. 


L 'azotate, 

C14HsIAz.Az06ll, 

cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  incolores,  nacrées;  100  p.  d’eau,  à  16°,  en 
prennent  seulement  0  p.  95. 


1.  Gerver.  Liebig’s  Ann.  der  Ch.  und  Ph.,  t.  CLX1X,  573. 
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Le  dérivé  diazoïque,  correspondant  à  ce  nitrate,  est  décomposé  par  l’eau, 
même  à  froid,  en  donnant  des  aiguilles  jaunes,  qui  constituent  sans  doute  un 
dinitro-iodocrésol ,  CuH8(Az0*)*0*,  en  atomes  : 

CH5.C®III(Az0*)*.01I. 

Ce  dérivé  dinitré  fond  à  105°  et  détone  un  peu  au-dessus  de  cette  tempéra¬ 
ture;  il  est  soluble  dans  la  soude  caustique,  mais  ce  soluté  est  précipité  par 
l’acide  chlorhydrique  (Hevnemann). 


Dibromo-iodo-orthotoluidine. 


[CH3  :  Azii2  :  Br  :  I  :  Br=l  :  2 : 3 : 4 : 5]. 

Obtenue  par  Wroblevsky  en  réduisant  le  dimétadibromo-p-iodo-orthonitro- 
toluène. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  64°,  insolubles  dans  l’alcool. 
L’amalgame  de  sodium,  en  présence  de  l’eau,  la  transforme  lentement  en 
orthotoluidine,  à  la  chaleur  du  bain-marie. 


rmules 


(  Equiv. 
I  Atom. 


CuH6Br2IAz. 

C7H6Br*IAz. 


Dibromo-diiodo-orthotoluuline. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CulI3Br2PAz. 
\  Atom.  .  .  C7H5Br2PAz. 


[Cil3  :  AzH*  :  Br  :  I  :  Br  :  1=  l  :  2  :  3 : 4 : 5 : 6]. 


Produit  de  réduction  du  dibromo-diiodonitrotoluène,  fusible  à  129°.  Corps 
solide,  qui  régénéré  l’orthotoluidine  par  l’eau  et  l’amalgame  de  sodium;  mais 
pour  que  la  réduction  soit  complète,  il  faut  chauffer  au  bain-marie  pendant 
très  longtemps,  six  semaines  environ  (Wroblevsky). 


O-nitro-orlhotoluidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  CuII8(AzO*)Az. 

Formules  , 

(  Atom.  .  .  C7H8(Az02)Az. 

(CH3:  AzH*  :  AzO*= l  :  2 : 6). 

On  la  prépare  en  prenant  pour  point  de  départ  le  nitrotoluène  liquide, 
obtenu  par  l’action  de  l’acide  nitrique  sur  l’o-nilrotoluène. 

Elle  est  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  94°, 5.  Le  nitrite  d’éthyle  la  ramène 
à  l’état  d’orthotoluidine. 


33 
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Son  dérivé  acétylé  fond  à  155°, 5,  tandis  que  le  dérivé  benzoylé  ne  fond  qu’à 
145-140°  (Cunerth). 

Lorsqu’on  réduit  par  le  sulfure  d’ammonium  le  dinitrotoluène,  fusible  à 
60-61°,  on  obtient,  suivant  Stàdel,  une  nitrotoluidine  fusible  à  90-91°,  cristal- 
lisable  en  aiguilles  ou  en  lamelles  jaunes,  qu’on  peut  convertir,  en  passant 
par  le  dérivé  diazoïque,  en  o-nitrotoluéne,  o-toluidine,  o-crésol  et  acide  sali- 
evlique.  D’autre  part,  la  nitration  de  la  phtalyl-o-toluidine  fournit  deux  dérivés 
ni  très,  que  l'ammoniaque  alcoolique  convertit  à  100°  en  deux  nitrotoluidines, 
qu’on  peut  séparer  par  la  cristallisation  de  leurs  chlorhydrates  :  l’une  fond  à 
90-91°  et  constitue  l’o-nitrotoluidine  (1  :  2  :  6)  ;  l'autre  ne  fond  qu’à  109°  et 
correspond  au  p-nitrotoluène. 

Suivant  Ullmann,  la  réduction  du  nitrotoluène  liquide  engendre  un  mélange 
de  deux  isomères,  l’un  d’eux  étant  l’o-nitro-orthotoluidine  fusible  à  91°, 5, 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 


M-nitro-orthotoluidine. 


Formules 


^  Équiv. 


/  Atom .  . 
(CH3  :  Azll2  :  AzO2 


.  CliH8(AzOi)Az. 
.  C7ll8(Az02)Az. 

==1:2:5). 


Elle  a  été  préparée  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  chauffant  en  vase  clos  l’acéto- 
orthotoluide  m-nitré  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  de  trois  fois  son  volume 
d’eau,  ou  encore,  en  décomposant  ce  corps  à  l’ébullition  par  la  potasse 
alcoolique;  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  ou  dans  l'alcool  étendu. 

L’eau  bouillante,  qui  n’en  prend  que  de  petites  quantités,  la  laisse  déposer 
par  le  refroidissement  sous  forme  de  petites  aiguilles  d’un  jaune  citron;  en  se 
desséchant,  ces  aiguilles  se  réunissent  sous  forme  d'une  masse  feutrée. 

Elle  cristallise  dans  l’acide  azotique  étendu  en  aiguilles  jaunes  aplaties,  bril- 
lanlés.  Elle  fond  à  127-128°  et  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  concentré. 

Traitée  par  le  nitrite  d’éthyle,  elle  donne  du  m-nitrotoluène;  le  brome,  par  le 
remplacement  du  groupe  azoté  (Azll2),  engendre  de  Fo-bromo-m-toluène. 


P-nitro-orlhololuidine. 


IU1V. 


Formules  \ 

f  Atom. 


CuH8(AzO)Az. 

C7tl8(Az02)Az. 


(Cil3  :  Azll2  :  AzO2  =  l  :  2  : 4). 


D’après  Nôtling  et  Colin,  ce  troisième  isomère  prend  naissance  lorsqu’on  dis¬ 
sout  l’o-toluidine  dans  10  p.  d’acide  sulfurique  et  qu’on  ajoute  de  l’acide 
nitrique  au  mélange  refroidi.  Cette  base  fond  à  107°. 

Lorsqu’on  la  fait  bouillir  avec  de  l’anhydride  acétique,  on  obtient  le  dérivé 
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acétylé  correspondant,  C’*HiOî[GliH8(AzOA)Az],  corps  qui  cristallise  en  aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  à  150-151°. 

En  dissolvant  100  p.  de  son  sulfate  dans  2500  grammes  d’eau  additionnée  de 
250  p.  d’acide  sulfurique,  et  en  ajoutant  à  basse  température  66  centimètres  cubes 
de  nitrite  de  sodium  à  52-55%,  il  se  dégage  de  l’azote  à  l’ébullition  eton  obtient 
des  llocons  volumineux  de  nitro-o-crésylol,  CuH7(Az0l)02,  corps  qui  cristallise 
dans  la  ligroïne  bouillante  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  106-108°,  et  qui,  par 
réduction,  se  transforment  en  amidocrésylol,  identique  à  celui  qui  a  été  obtenu 
par  Wallach  en  prenant  pour  point  de  départ  la  m-crésylènediamine. 

Enfin,  lorsqu’on  dissout  la  nitro-o-toluidine  dans  2  molécules  d’acide  ni¬ 
trique,  on  la  change  en  dérivé  diazoïque  ;  on  verse  la  liqueur  dans  l’acide  azo¬ 
tique  chaud  à  1,53,  et  on  fait  bouillir.  Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  une 
huile  jaune,  qu’on  purifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l'alcool  ou  dans 
l’acétone.  Ce  corps,  qui  fond  à  102°,  donne  à  chaud,  avec  les  alcalis,  de  l’acide 
nitreux;  avec  l’aniline,  de  la  diazo-amidobenzine  (Nôtling  et  Collin). 


M-nitro-orthololuidine. 

CH 


(CH5  :  Azil-  :  Azü2  =  1:2: 5). 

On  introduit  40  grammes  d’acétotoluide  dans  un  mélange  refroidi  de 
150  grammes  d'acide  azotique  fumant  et  de  50  grammes  d’acide  acétique. 
Après  quelques  heures,  on  précipite  par  l’eau,  on  dissout  le  précipité  acétonitrê 
dans  l’alcool,  on  fait  bouillir  avec  la  quantité  de  potasse  nécessaire  pour  en¬ 
lever  le  groupe  acétique,  on  ajoute  à  la  solution  le  tiers  de  son  volume  d’eau 
chaude  et  on  laisse  refroidir.  11  se  dépose  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  a  128" 
(m-nitro-o-toluidine  de  Beilstein  et  Ruhlberg)  et  des  lamelles  fusibles  à  158°. 
Ces  dernières  constituent  un  nitro-acétotoluide  non  saponifié,  soluble  dans 
l'alcool  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  l’éther,  que  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  et  bouillant  transforme  en  une  nouvelle  nitrotoluidine. 

Elle  fond  à  97°;  elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  etc. 
L’acide  azoteux  la  transforme  en  m-nitrotoluène.  Par  oxydation,  elle  fournit  de 
l’acide  m-nitrobenzoïque;  par  réduction,  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide 
chlorhydrique,  de  l’o-m-toluylendiamine  (Lellmann  et  Wurthner). 


MG 
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Dinitro-o-toluidine. 

,  (  Equiv.  .  .  C14H7(AzO*)3Az. 

Formules  .  ~  ' 

(  Atom.  .  .  C7H7(Àz03)3Az. 

(CH3  :  AzH*  :  AzO3  :  AzO*== l  :  2  : 5 : 5). 

Obtenue  par  Stàdcl,  en  traitant  par  l’ammoniaque  alcoolique  l’éther  dinitro- 
o-crésolétliylique  ou  l’éther  dinitro-o-crésol  p-nitrobenzylique. 

Elle  cristallise  en  prismes  jaunes  ou  en  longues  tablettes,  fusibles  à  208°,  à 
peine  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  exigeant  100  parties  de  toluène  bouillant 
pour  se  dissoudre. 


Bromonitro-o-toluidine. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


CnH7Br(Az04)Az. 

C7H7Br(Az02)Az. 


(Cil3  :  AziP  :  AzO2  :  Br=  1 :  2  :  5  : 5). 


On  attaque  par  le  brome  l’o-acéto-toluide,  ce  qui  fournit  un  dérivé  brome 
qu’on  traite  par  l’acide  nitrique  fumant.  11  ne  reste  plus  qu’à  décomposer  la 
combinaison  acétvlée  par  un  lait  de  chaux  bouillant  (Wroblewski). 

Elle  cristallise  en  prismes  orangés,  fusibles  à  159°  (Nevile  et  Winther). 


Un  dérivé  homérique, 

(Cil3  :  AzH3  :  Br  :  Az02=  1 :  2 :  3  : 5), 

a  été  obtenu  par  Nevile  et  Winther  en  traitant  par  le  brome  la  m-nitro-ortho- 
toluidine. 

C’est  un  corps  fusible  à  180-181°,  que  le  nitrite  d’éthvle  transforme  en 
bromonitrotoluène  symétrique. 


Amines  dérivées  de  l’orthotoluidine. 


Méthyl-o-toluidine. 

(  Équiv.  .  .  C16IluAz  ==  C3H3[C14H9AzJ. 

01,1111  eS  j  Atom.  .  .  C8H11Az  =  C7H7.AzH(CH3). 

Obtenue  à  l’état  de  pureté  par  Notling  en  faisant  réagir  l’hydrogène  naissant 
sur  la  nitrosométhyltoluidine. 
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Elle  bout  à  207-208°;  sa  densité  à  15°  est  égale  à  0,975.  Son  odeur  rappelle 
eelle  de  la  méthylaniline. 

La  nitrosométhyltoluidine  comme  la  nitrosomélhylaniline,  se  prépare  au 
moyen  de  la  méthyltoluidine  brute.  Pour  obtenir  cette  dernière  on  chauffe 
sous  pression,  pendant  douze  heures,  le  mélange  suivant  : 

O-toluidine .  750  grammes. 

Alcool  méthylique .  100  — 

Acide  chlorhydrique .  700  — 

Le  chloroplatinate  de  méthyl-o-toluidine , 

C16HllAz.lICl.PlCl2, 

est  sous  forme  d'aiguilles  jaunâtres. 

L'acide  nitreux  transforme  la  méthyl-o-toluidine  en  une  nitrosamine  hui¬ 
leuse  jaunâtre,  possédant  une  odeur  aromatique  qui  rappelle  celle  de  l’essence 
d'amandes  amères  ;  on  peut  la  distiller  avec  la  vapeur  d'eau,  mais  elle  se 
colore  rapidement  à  l’air  en  violet. 

Le  dérivé  acétylé , 

OlPO^C^H^Az), 

cristallise  en  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à  55-56°,  distillant  sans 
décomposition  vers  260°.  On  l’obtient  en  traitant  la  hase  par  l’anhydride 
acétique. 


Dimétliyltoluidine. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  C18H13Az  =  (C*H*)*.CuH8Az. 

\  Atom.  .  .  C9H13 Az  =  C7H7.Az(CH3)*. 

Obtenue  par  Thomsen,  en  soumettant  à  la  distillation  l'hydrate  de  trimé- 
thyltoluidine  ;  par  Notling  et  Boasson,  par  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur 
l'o-toluidine,  de  manière  à  obtenir  un  iodure  de  triméthyl-tolylammonium, 
qu’on  transforme  en  hydrate  par  l’oxyde  d’argent,  cet  hydrate  étant  soumis 
ensuite  à  la  distillation  sèche. 

Hofmann  est  arrivé  au  même  résultat  en  chauffant  à  une  haute  température 
l’iodure  de  triméthylphénylammonium. 

Liquide  bouillant  à  185°  (Notling). 

Le  chloi'oplatinate  a  pour  formule 


C18H13Az.HCl.PlCl*. 
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D’après  Wurster  et  Roser,  il  existe  une  combinaison  ferrocyanique  ayant 
pour  formule 


(Cl8H13Az)2H3Fe2Cy6  +  OAq. 


Iodure  de  triméthyltoluidine. 

(  Équiv.  .  .  C2°H16Azl. 

Formu  ep  ^  AtonK  _  C10H16AzI=C7H7Az(CH5)3I. 

Ce  dérivé  a  été  préparé  par  Thomsen,  en  faisant  réagir  Fiodure  de  mélliyle 
sur  l’orthotoluidine,  ou  encore  en  chauffant  Fiodure  de  trimélhylaniline  à  220- 
250°  (Hofmann). 


Dinitro-o-tolylméthylnitramine. 

_  .  i  Équiv.  .  .  C16H8(Az04)3Az. 

rormnlps  -  7 

I  Atom.  .  .  C8H8  (Az02)3Az  =  C6H2(AzCH3.  Az02).(Az02)2. 

(AzCH3Az02  :  Cil5  :  AzO2  :  Az02= 1 : 2 : 4 : 6). 


Far  Faction  de  l’acide  azotique  fumant,  les  anilines  bisubstituées  fournis¬ 
sent  des  dérivés  tétranitrés. 

Lorsqu’on  traite  par  le  même  réactif  la  diméthyl-o-toluidine,  on  obtient 
seulement  un  dérivé  trinitré,  qui  appartient  à  la  classe  des  nitramines. 

La  dinitro-o-crésylméthylnitramine  fond  à  119-120°.  La  potasse  la  transforme 
en  dinitrocrésol,  C14H6(Az04)202  ;  en  atomes, 

C6H2(0H).CH3(Az0s)2  [OH  :  CH3  :  AzO2  :  Az02  =  1 :  2  :  4  :  G]. 

Ce  crésol  traité  par  l’ammoniaque  donne  la  dinitro-o-toluidine,  fusible  à  209° 
(Von  Ronsburgh). 

Par  réduction  avec  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique,  cette  nitramine  donne 
une  triamine,  ayant  pour  formule  atomique 

C6H2(AzCH3.lI).(AzH2)2. 

La  dinitro-o-cre'syle'thylnitramine,  homologue  supérieur  de  la  précédente,  se 
prépare  d’une  manière  analogue. 

Elle  fond  à  71-72°. 
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Phényltoluidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C26H13Az = ClïH*(CuH9Az) . 

r  ormulps  •  '  ' 

)  Atom.  .  .  C13H13Az = C7H7.  AzH(C6H5) . 

Elle  se  forme,  en  même  temps  que  la  diphénylamine  ef  la  ditolylamine , 
lorsqu’on  chauffe  à  280°  l'o-toluidine  avec  du  chlorhydrate  d’aniline 
(Girard). 

Elle  fond  à  41°  et  bout  à  298°.  L’acide  azotique  la  colore  en  bleu  violet. 


Ditolylamine. 

(  Équiv.  .  .  C28H15Az  =  CuH®(CuH9Az) . 
formules  j  Atom  <  .  CuH18Az=AzH(C7H7)2. 

Syn.  :  Di-orthocrésylamine. 

Elle  se  rencontre  parmi  les  produits  de  la  réaction  de  l’o-toluidine  sur  le 
chlorhydrate  d’aniline,  vers  280°.  Dans  la  première  phase  de  l’opération,  il  se 
produit  une  certaine  quantité  de  chlorhydrate  d’orthotoluidine  ;  ce  sel,  en 
présence  de  l'orthotoluidine,  fournit  du  chlorure  d’ammonium  et  de  la  dito¬ 
lylamine. 

Elle  est  liquide  et  reste  telle,  même  dans  un  mélange  d’anhydride  carbonique 
et  d’éther.  Elle  bout  à  504-508°  (Willm  et  Girard). 


Acides  sulfoniques  de  l’orthotoluidine. 

On  connaît  trois  acides  crésylsulfureux  orthamidés.  On  les  obtient  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  fumant. 


1°  ACIDE  ORTHAMIDO-M-CRÉSYLSULFUREUX. 


Formules 


Équiv.  .  .  CuIl9Az.S*06. 

Atom.  .  .  C7H8Az.S03H  =  CH3.C6Il3 { 

x  (SOI1) 


[Cil3  :  AzH*  :  S03H  =  1:2:5  ou  1:2:5]. 


Lorsqu’on  chauffe  à  160-180°  pendant  quelques  heures,  l’orthotoluidine  avec, 
le  double  de  son  poids  d’acide  sulfurique  fumant,  il  se  forme  deux  acides  sul- 
fonès  isomériques,  qui  restent  mélangés  à  du  sulfate  d’orthotoluidine  non 
transformé.  Le  produit  de  la  réaction  est  étendu  d’eau,  saturé  par  le  carbonate 
de  baryum  et  additionné  d’un  excès  d’hydrate  de  baryum.  Après  avoir  distillé. 


r 


520  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

tant  qu’il  passe  de  l’ortliololuidine  avec  les  vapeurs  aqueuses,  on  traite  le 
résidu  par  l’acide  sulfurique  employé  en  quantité  strictement  nécessaire  pour 
enlever  la  baryte.  Par  concentration,  il  se  dépose  des  cristaux  d’acide  ortha- 
mido-m-crésylsulfureux,  l’acide  isomère  restant  dans  les  eaux  mères  (Gerver). 

D’après  Limpricht,  il  est  préférable  de  préparer  l’éthylsulfate  d’orthotolui- 
dine  au  moyen  de  l’oxalate  d’ortbotoluidine  et  de  l’éthylsulfate  de  calcium  : 
chauffé  vers  200°,  ce  sel  se  dédouble  en  alcool  et  en  acide  orthamido-m-crésyl- 
sulfureux  : 

S8H(C/H5)08.CuH9Az  =  C4HG02  ■+■  CllIl9Az..S206. 


Il  se  forme  encore  en  réduisant  par  le  sulfure  d’ammonium  l’acide  ortlio- 
nitro-m-crésylsulfureux  (Pechmann). 

L’acide  ortbamido-métacrésylsulfureux  est  en  tables  ou  en  prismes  clino- 
rhombiques  jaunâtres,  retenant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation  qui 
s’élimine  à  120°.  Il  est  efflorescent  dans  l’air  sec.  Chauffé  au-dessus  de  120°,  il 
se  décompose  sans  entrer  en  fusion. 

A  17°, 5  100  parties  d’eau  en  prennent  6p,4G8,  et  100  parties  d’alcool 
à  70°,  2p,  105  seulement.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  inso¬ 
luble  dans  l’alcool  absolu,  la  benzine,  l’éther,  Je  chloroforme.  Avec  le  perchlo- 
rure  de  fer,  surtout  à  chaud,  sa  solution  aqueuse  se  colore  en  jaune  rouge 
intense. 

Fondu  avec  la  potasse,  il  régénère  l’orthololuidine. 

Avec  le  brome,  sa  solution  aqueuse  donne  un  précipité  tribromé  d’orthoto- 
luidine  ;  en  même  temps  il  se  forme  un  acide  dibromo-orthamido-crésvl- 
sulfureux. 

C’est  un  acide  monobasique  dont  tous  les  sels,  sauf  celui  d’argent,  sont  très 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  potassique, 

CuH8KAz.S206  H-  Aq, 

se  dépose  dans  l’alcool  faible  en  petits  cristaux  soyeux. 

Le  sel  sodique, 

CuH8NaAz.S20c4-  H202, 

est  en  cristaux  pennés,  moins  solubles  dans  l’alcool  étendu  que  le  sel  pré¬ 
cédent.  • 

Le  sel  de  baryum, 

CuH8BaAz.S206-f-7Aq, 

cristallise  en  longs  prismes  à  six  pans,  peu  solubles  dans  l’alcool  faible.  L’eau 
de  cristallisation  partiellement  enlevée  sous  la  cloche  sulfurique  disparaît 
complètement  à  120°. 

Le  sel  de  plomb,  qui  ne  paraît  renfermer  qu’un  équivalent  d'eau,  se  présente 
sous  forme  de  prismes  à  six  pans. 


Le  sel  d'argent, 
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CuH8ÀgAz.S*08, 

est  en  petites  lamelles  incolores,  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 


Dérivé  diazdique. 

Lorsqu’on  traite  une  solution  aqueuse  et  refroidie  d’acide  orthamido-m- 
crésylsulfureux  par  un  courant  d’acide  azoteux,  il  y  a  dégagement  d’azote; 
mais  si  l'acide  est  tenu  en  suspension  dans  de  l’alcool  à  95°,  et  si  l’on  refroidit 
fortement,  il  se  forme  des  cristaux  microscopiques  incolores,  détonant  par  le 
choc  ou  à  une  chaleur  de  110°.  C’est  un  dérivé  diazoïque  qui  répond  à  la 
formule 

Cufl6Az*S20#, 

en  atomes  : 

C7H*Az*.S03  =  CH3.C6H3  (  Aze~  Az  )  0. 

L'eau  le  transforme  en  acide  o-crésol-métasulfureux  ;  l’alcool  bouillant,  en 
acide  m-crésylsulfureux  ;  l’acide  bromhydrique  en  acide  o-bromo-m-crésylsul- 
fureux  (Gerver-Pagel). 


■2°  ACIDE  ORTHAMIDO-r-CRÉSÏLSULFUREUX. 

\ 

(Cil3  :  Azll2  :  S03H=  1:2:4). 

Suivant  Beck,  Beilstein  et  Kuhlberg,  il  se  prépare  en  dissolvant  l’acide 
orthonitro-p-crésylsulfureux  dans  un  excès  d’ammoniaque,  saturant  le  soluté 
d’acide  sulfhydrique  et  concentrant  au  bain-marie.  Le  liquide  est  filtré  et  sur¬ 
saturé  par  l’acide  chlorhydrique.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des 
cristaux  d’acide  orlhamido-paracrésylsulfureux,  qu’on  purifie  au  moyen  du 
noir  et  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau. 

Lorsque  le  dérivé  orthonitré  renferme  une  quantité  notable  du  dérivé  para, 
on  obtient  un  produit  qui  contient  un  peu  d’acide  paramido-orthocrésylsul- 
lureux.  Dans  ce  cas,  on  transforme  le  tout  en  sel  de  baryum  et  on  fait  cristal¬ 
liser  lentement  dans  l’eau  :  l’orlhamido-p-crésylsulfite,  moins  soluble  que  son 
isomère,  se  dépose  en  premier  lieu  (Weckwarth). 

L’acide  orthamido-p-crésylsulfureux  est  en  longs  prismes  à  quatre  pans,  d’un 
jaune  pâle,  renfermant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation,  qui  disparaît 
dans  un  air  sec. 

100  parties  d’eau  en  dissolvent  0,974  à  11°;  il  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l’eau  bouillante.  L’alcool  n’en  prend  pas  sensiblement.  Sa  solution  aqueuse 
est  colorée  en  violet  foncé  par  le  perchlorure  de  fer. 

L’acide  chlorhydrique  ne  le  décompose  pas  à  200°;  à  cette  température, 
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l’acide  sulfurique  l'attaque  notablement  et  le  cliarbonne  légèrement.  Avec  la 
potasse  caustique  en  fusion,  il  se  transforme  en  acide  anthranilique  ;  mais  si  la 
température  est  encore  plus  élevée  il  y  a  dégagement  d’ammoniaque,  et  on 
observe  la  présence  de  l’aniline. 

Chauffé  avec  le  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique  étendu, 
il  développe  l’odeur  du  quinon;  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potas¬ 
sium  fournissent  du  trichloro-o-toluquinon. 

C’est  un  acide  monobasique  dont  les  sels  sont  solubles  dans  l’eau.  Chauffés 
avec  du  nitrate  d’argent,  ils  se  colorent  en  violet,  avec  dépôt  d’argent. 

Le  sel  potassique , 

CuH8KAz.S206  -f-  HâOa, 

se  dépose  dans  l’alcool  sous  forme  de  cristaux  aiguillés. 

Le  sel  sodique, 

CnH8NaAz.S206  -+-  2H*0*, 

est  très  soluble  dans  l’eau.  11  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles 
aplaties,  brillantes. 

Le  sel  de  calcium  est  en  tables  hexagonales,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  baryum, 

CnH8BaAz.S206  +  5Aq, 

cristallise  en  belles  tables  qui  sont  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  et  qui 
perdent  leur  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  plomb  est  en  prismes  jaunâtres,  anhydres,  encore  moins  solubles 
que  ceux  du  sel  barvtique. 


Dérive'  diazoique. 

Lorsqu’on  arrose  l’acide  orthamido-p-crésylsulfureux  avec  de  l’alcool  à  50(\ 
et  qu’on  fait  passer  dans  le  mélange  un  courant  d’acide  azoteux  jusqu’à  dispa¬ 
rition  des  cristaux  primitifs,  on  obtient  une  poudre  blanche,  formée  de  très 
petits  prismes  clinorhombiques,  constituant  un  dérivé  diazoïque  ayant  pour 
formule 

CuIl°AzLS206, 

en  atomes  : 

C7H6Azs.  SOs = CH3.C8H3  (  Azjf Z  )  0. 

Ce  corps,  qui  se  dissout  sans  altération  dans  l’eau  froide,  est  insoluble  dans 
l’alcool.  L’eau  bouillante,  seule  ou  additionnée  d’acide  sulfurique,  le  transforme 
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en  acide  orthocrésol-sulfureux  ;  l’alcool,  en  acide  éthyl-o-crésol-parasulfu- 
reux;  l’acide  bromhydrique,  en  acide  o-bromo-p-crésylsulfureux.  La  réaction 
de  l’alcool  n’est  pas  normale,  car  on  devrait  obtenir  dans  ce  cas  de  l’acide 
p-crésylsulfureux  ;  l’alcool  méthylique  fournit,  dans  les  mêmes  conditions,  de 
l’acide  méthyl-orthocrésol-p-sulfureux. 

Lorsqu’on  verse  à  froid  l’acide  orthamido-paracrésylsulfureux  dans  l’acide 
nitrique  fumant,  c’est  le  dérivé  mononitré  du  corps  diazoïque  précédent  qui 
prend  naissance  : 

C14H*(Az0*)Az*.S*0#, 

en  atomes  : 

CIP.C‘H*(AzO’)<Ag°f  >0. 

Ce  composé,  que  l’eau  précipite  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  détone 
par  la  chaleur  ou  par  le  choc  ;  il  n’est  pas  décomposé  par  l’alcool  bouillant, 
mais  l’eau  le  transforme  en  acide  nitro-orthocrésol-parasulfureux,  tandis  que 
l’acide  bromhydrique  fournit  de  l’acide  nitro-orthobromo-paracrésylsiilfureux 
(Beck-Beilstein  et  Ruhlberg-Anna  Wolkow). 


0°  ACIDE  0RTHAMID0-CRÉSYI, SULFUREUX. 

[CH5  :  AzH2  :  so  *  =1:2  :  ?J. 

Cet  isomère,  qui  se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  l'acide  orthamido-m-cré- 
sylfureux,  se  dépose  sous  forme  de  petits  mamelons  jaunâtres  mal  définis.  Il 
contient  de  l’eau  de  cristallisation  qu’il  perd  à  120°. 

Les  sels,  qui  sont  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  cristallisent  diffi¬ 
cilement. 

Le  sel  d’argent, 

C14H8AgAz.S'20°, 

est  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques  peu  stables  (Gerver). 


Acide  bibromo^orthamido-m-crésylsulfureux. 
t  Équiv.  .  .  C14H7BraAz.S206 

Formules  {  ,  À7m 

Atom.  ..  C7H6Br2Az.S05H  =  CH5.CGHBr2C 

NS051I. 

[CH3  :  AzH*  :  S03H  =  1  : 2  :  3  ou  5]. 

On  le  prépare  en  ajoutant  du  brome  à  une  solution  d’acide  orthamido-méta- 
crésylsulfureux  ;  on  sépare  par  filtration  la  tribromo-o-toluidine  qui  se  forme 
et  on  neutralise  par  le  baryte.  L’acide  du  sel  barytique  mis  en  liberté  par 
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l’acide  sulfurique  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  incolores  ;  ces 
aiguilles  contiennent  une  molécule  d’eau  qui  se  dégage  en  partie  dans  l’air 
sec,  en  totalité  à  120°.  Il  ne  peut  être  fondu  sans  altération. 

11  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  très  soluble  à  l’ébul¬ 
lition,  insoluble  dans  l’éther  et  dans  le  chloroforme. 

La  potasse  aqueuse  ne  le  décompose  ni  à  froid  ni  à  chaud  ;  la  potasse  fon¬ 
dante  paraît  le  transformer  en  tribromo-o-toluidine. 

Ses  sels  sont  moins  solubles  que  ceux  de  son  générateur. 

Le  sel  de  baryum , 

C2Il6BaBr2Az.S206  -f-  2H208, 

est  en  longues  aiguilles  incolores  qui  deviennent  anhydres  à  100°. 

Le  sel  de  plomb  est  également  en  longues  aiguilles  incolores  contenant 
o  équivalents  d’eau  de  cristallisation,  qui  se  dégagent  à  120°. 

Le  sel  d'argent  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  formé  d’aiguilles  micro¬ 
scopiques  qui  s’altèrent  à  la  lumière  ou  sous  l’influence  de  l’eau  bouillante. 


Acide  bibromo-orlhamido-p-crésylsulfureux. 

Equiv.  .  .  CuH7Br2Az.S206. 

/  A/Il2 

Atom.  .  .  C7H6Br2Az.S03=CH3.C6HBrï  ^ 

x  SOH. 

[Cil2  :  AzH2  :  so3H  =  i  :  2  : 4]. 

Il  se  prépare  comme  le  précédent,  en  faisant  réagir  le  brome  sur  une  solu¬ 
tion  d’acide  orthamido-p-crésylsulfureux. 

Il  cristallise  en  longues  et  fines  aiguilles  dans  l’eau;  dans  l’alcool,  en 
aiguilles  groupées  concentriquement.  11  contient  une  molécule  d’eau  qui  se 
dégage  au-dessus  de  100°  ;  vers  150°  il  se  décompose  sans  entrer  en  fusion. 
L’eau  et  l’alcool  bouillants  le  dissolvent  avec  facilité. 

Le  sel  de  baryum , 

CuH6BaBr*Az.Sï06  -F-  9Aq, 

est  sous  forme  d’aiguilles  groupées  en  masses  sphériques  très  solubles  dans 
l’eau,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  dans  le  vide  sec. 

Avec  l’acide  azoteux  on  obtient  un  dérivé  diazoïque,  qui  se  présente  sous 
l’aspect  d’un  précipité  blanc,  gélatineux,  formé  d’aiguilles  microscopiques,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  L’alcool  bouillant  est  sans  action  sur 
lui,  tandis  que  l’eau  bouillante  le  transforme  en  acide  bibromo-o-crésol-para- 
sulfureux,  et  l’acide  bromhydrique  en  acide  tribromo-p-crésylsulfureux.  Le 
dérivé  mononitré,  correspondant  à  ce  corps  diazoïque,  s’obtient  directement  en 
attaquant  l’acide  dibromé  par  l’acide  nitrique  fumant  et  précipitant  par  l’eau. 


Foi-mules 
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Chauffé  avec  de  l’acide  brombydrique,  il  dégage  du  brome  et  se  change  en 
acide  tribromo-p-crésylsulfureux  (Ilayduck). 


Acide  orthamidololiiène-disulfonique. 

,  (  Équiv.  .  .  CwII#Az.(S*06)*. 

Formules  ]  ' 

(  Atom.  .  .  C7H7Az.  (S0sH)2 = C8H*.CH3.  AzIls(S03H)2. 

On  l’obtient  en  chauffant  à  160-170°,  pendant  une  heure  environ,  1  partie 
d’acide  orthamidotoluène-sulfonique  avec  5  parties  d’acide  sulfurique  fortement 
fumant. 

On  obtient  un  corps  soluble  dans  l'eau  et  dans  l’alcool,  donnant  un  dérivé 
diazoïque  que  l’eau  décompose  avec  formation  d’un  dinitro-o-crésylol  fusible 
à  56°.  Ce  même  dérivé  diazoïque,  bouilli  dans  l’alcool,  se  transforme  en  acide 
toluène-m-disulfonique  (Cil3  :  S03II  :  SOr,ll  =  1  :  5  :  5)*  qui  se  transforme  en 
orcine  lorsqu’on  le  fond  avec  les  alcalis.  D’après  cela,  l’orcine  de  Vogt  et  Hen- 
ninger,  obtenue  en  partant  de  l’acide  a-cblorotoluène-sulfonique,  n’a  pu 
prendre  naissance  qu’en  vertu  d’une  transposition  moléculaire  (Nevile  et 
Winther). 


Dérivés  thiosulfoniques  de  l'o-loluidine. 

Aux  acides  sulfonés  précédents  répondent  des  acides  qui  n’en  diffèrent  que 
par  le  remplacement  d’une  molécule  d’oxygène  par  une  molécule  de  soufre  : 
ce  sont  les  dérivés  thiosulfoniques  de  la  toluidine  (Limpricht). 

rsqu’on  traite  le  chlorure  o-nitrotoluène-p-sulfonique 


CnH3(Àz04)Ss04Cl, 


par  le  sulfure  d’ammonium,  il  se  sépare  du  soufre,  et  l’acide  acétique  après 
filtration  précipite  en  acide  thiosulfonique  ayant  pour  formule  CuH9Az.  (Ss04S2)  ; 
en  atomes  : 

C6H3(CH3).AzH2(S02SII). 

(CHS:  AzH*:SO!.SH=l  :2:4). 

11  est  sous  forme  de  prismes  fusibles  à  115°,  que  l’amalgame  de  sodium 
transforme  en  acide  sulfinique. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  retenant  deux  molé¬ 
cules  d’eau. 

Le  sel  d'argent  constitue  des  lamelles  peu  solubles. 
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Dérivés  acides  de  l*o-toluidine. 


FORMO-O-TOLUIDE. 

ê 

1  Équiv.  .  .  C16H9Az02  =  C202(C14H9Az). 

0,11111  CS  (  Atom.  ..  C8II9AzO  =G7H7.AzH(CH0). 

Ce  dérivé  a  été  obtenu  par Ladenburg,  en  soumettant  à  l'action  de  la  chaleur 
le  i’orrniate  d’orthotoluidine. 

11  cristallise  en  paillettes  nacrées  llexibles,  fusibles  à  50°, 5,  peu  solubles 
dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’eau  acidulée,  encore  mieux  solubles  dans  les 
solutions  salines  de  l’orthotoluidine. 

11  bout  à  288°  :  une  partie  passe  sans  altération;  une  autre  se  dédouble  en 
o-toluidine,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique  et  méthénylditolylamine.  Un 
dédoublement  analogue  a  lieu  en  présence  de  l’anhydride  phosphorique,  de 
l’acide  chlorhydrique  fumant  ou  du  chlorure  de  zinc  fondu;  en  même  temps, 
on  observe  la  production  d'une  petite  quantité  de  nitrile  orthotoluique 
(Rosenstiehl).  Enfin,  bouilli  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  il  reproduit  ses 
générateurs,  l’acide  formique  et  l’orthotoluidine  : 

C16Jl9Az02  h-  H202  =  CW*  +  CuH9Az. 


Polyformotoluide. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom . 


(ClcII9Az02)'*. 

[C7H7.AzH(CHO)*]. 


Obtenu  par  Ladenburg  en  chauffant  parties  égales  d’acide  oxalique  et 
d’o-toluidine,  jusqu’à  dégagement  complet  de  gaz. 

Aiguilles  fusibles  à  211°,  insolubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  froid,  très 
solubles  dans  le  toluène  et  dans  l’acide  acétique,  inattaquables  par  l’acide  sul¬ 
furique  étendu,  même  à  la  température  de  150°. 


ACÉTO-ORTHOTOLUIDE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18II11Az0î=(>H202(CuIl9Az). 

formules  .  „  „  v  ' 

{  Atom.  ..  C9H11AzO  =C7H7.AzH(C2H50). 

On  fait  bouillir  pendant  trois  jours,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange 
d’acide  acétique  cristallisable  et  d’orthotoluidine,  puis  on  distille  le  produit. 
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L’acéto-orthotoluide,  qui  passe  vers  296°,  est  purifié  par  cristallisation  clans 
l'eau. 

Récemment,  Kelbe  a  préparé  l’acéto-o-toluide  en  chauffant  l’acétamide  avec 
Fo-tol  nidine,  celle-ci  déplaçant  simplement  les  éléments  de  l’ammoniaque  : 

GHPO^AzH3)  4-  CuIl9Àz=:  Àzll5  -F-  C^O^CdHPAz) . 


Cette  réaction  est  générale1. 

11  est  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  107°,  bouillant  à  290°, 
100  parties  d’eau  à  19°  eu  prennent  8r,6  (Beilstein  et  Ruhlberg).  Dissous 
<lans  4  parties  d’acide  acétique  concentré,  il  n’est  plus  précipité  par  80  parties 
d'eau,  tandis  que  son  isomère  l’acéto-paratoluide  donne  un  précipité  dans  les 
mêmes  circonstances. 

L’acétotoluide,  ainsi  que  scs  dérivés  de  substitution,  est  dédoublé  à  chaud  par 
les  acides  étendus  et  par  la  potasse  alcoolique;  le  permanganate  de  potassium 
le  transforme  par  oxydation  en  acide  acétyl-o-amidobenzoïque. 


Thiacéto-o-toluide. 

^  Équiv.  .  .  Ci8IluAzS2. 

,ÜI’niUeS  (  Atom.  .  .  C9H11AzS  =  C7H7. AzH.CS. Cil3. 

Par  l’action  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  le  chlorure  imiclé  de  l’acétotoluide, 
Wallach  a  préparé  le  thiacéto-o-toluide,  corps  isomérique  avec  le  mèthyliso- 
thiacétanilide  et  le  thiacétométhylanilide.  , 

Le  thiacéto-o-toluide  est  sous  forme  de  beaux  cristaux  incolores,  fusibles  à 
•67-08°,  tandis  que  son  isomère,  le  thiacéto-p-toluide,  ne  fond  qu’à  1 50-1520. 


Âcéto-chlorotoluide. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  G18HI0GlAzO*. 

rormnlps  -  1 

(Atom.  .  .  C9Hi0ClAzO  =  C7H6CI.AzH(C2H3O). 

Préparé  par  Engelbrech  en  prenant  pour  point  de  départ  l’o-chlorotoluidine. 
Corps  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  159-140°. 


Acélo-bromotoluide . 

_  ,  t  Équiv.  .  .  C18II10BrAz02. 

Formules  ■ 

(  Atom.  .  .  C9H10BrAzO  =  G7HflBr. AzH(GiH30). 
L'acéto-o-toluide,  en  présence  de  l’eau,  est  facilement  attaqué  par  le  brome  ; 


1.  Kclbc.  Deulsch  Chem.  Gesellsch.  1200.  1885. 
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à  peine  se  forme-t-il  dans  cette  réaction  un  peu  de  produits  résineux,  et  la 
majeure  partie  du  produit  cristallise  par  le  refroidissement. 

Le  produit  brome  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  fondant  à  156- 
157°,  facilement  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool.  On  l’obtient 
également  pur  par  l’action  du  chlorure  d’aoétyle  sur  la  bromotoluidine,  et 
cette  dernière  prend  facilement  naissance  lorsqu’on  attaque  le  bromacétoluide 
par  la  potasse  alcoolique. 


Acéto-dibromo-iodotoluide. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18II8BrM.Az02. 

rnrmu  ps  • 

(  Atom.  .  .  C9H8Br*IAz0=C7H4BrîI.AzH(C*Hs0). 

Dérivé  préparé  par  Wroblewski  en  faisant  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  la 
dibromo-iodotoluidine. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  121°. 


Aceto-nitrotoluide. 


_  .  (  Équiv.  .  .  C18H10(Az04)Az02. 

r  ormn  ps  \  7 

l  Atom.  .  .  C9H10(AzOâ)AzO  =  C7Il6(AzOî).AzH(CîH3O). 

Le  corps  obtenu  par  Cunerth  en  chauffant  à  150°,  avec  de  l’anhydride  acé¬ 
tique,  l’o-nitro-o-toluidine  fusible  à  94°, 5,  c’est  Yacéto-o-nitrotoluide. 

11  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à  155°, 5. 

Beilstein  et  Kuhlberg  ont  préparé  un  isomère,  Y  acéto-m-nitrotoluide,  en  atta¬ 
quant  l’o-acétotoluide  par  de  l’acide  azotique  à  45°  Baumé.  Il  cristallise  en  ai¬ 
guilles  microscopiques,  fusibles  à  196-197°,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
facilement  dans  l’alcool. 


Méthylacétotoluide. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C2°H13Az02  =  GâLI2(Gt8II11Az02) . 

rormiiiM  < 

(  Atom.  .  .  CtoHlr,AzO  =C7H7.Az(CH3).C2H30. 
Corps  fusible  à  55-56°,  bouillant  à  260°  (Notling). 


Éthylacétotoluide. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C'*Hl(C18H11AzOî). 

C7H7.Az(CîH5).CîH30. 


Liquide  bouillant  à  254-256°  (Reinhardt  et  Stadel). 

D’après  J.  Meyer,  l’acide  dichloracétique  agit  sur  l’o-toluidine  autrement 
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que  l’acide  acétique,  car  il  se  combine  à  deux  équivalents  d’amine  pour  en¬ 
gendrer  Y  acide  diorlho-toluido- acétique ,  corps  fusible  à  259-240°,  auquel  on 
donne  pour  formule  atomique 

(CII\CcH\ÀzH)2CIl.C02Jl. 


ORTHO-TOLYLGLYCIISE. 


(  Equiv.  .  .  C18tluÀzO  =  C*Hî(CliH#Az)(Ol). 

|  Atom  #  .  C#H11Az0*  =  C7ll7.AzH.CH,.C0»H. 

Syn.  :  Ortho-crésylyhycocolle. 

On  fait  bouillir,  pendant  15  à  20  minutes,  avec  de  l’eau,  le  monochloracétate 
d’orthotoluidine  (Staats).  Cosack  fond  un  mélange  d’o-toluidine  et  d’acide  mono- 
chloraeétique,  ou  chauffe  le  monochloracétate  d’o-toluidine  avec  de  la  tolui- 
dine  et  de  l’eau. 

L’o-crésylglvcocolle  fond  à  149-150°  et  cristallise  en  cristaux  lancéolés  (Staats). 
Suivant  Cosack,  il  est  sous  forme  de  paillettes,  fusibles  à  145°. 

Il  donne  avec  les  divers  solutés  métalliques  de  beaux  précipités,  les  uns  co¬ 
lorés,  les  autres  incolores. 

La  combinaison  cuivrique  a  pour  formule 

C18H10CuÀzO4  -h  H202. 

Elle  cristallise  en  petites  aiguilles. 

En  suivant  la  marche  indiquée  plus  haut,  Cosack  n’a  pas  réussi  à  préparer 
la  méta-crésylglycoeolle. 


ACIDE  OXA-ORTHOTOLUIDIQÜE. 

(  Équiv.  .  .  C18H9AzO®. 

Formules  ■  C0.ÀzIl(Ccll1.CH3) 

(  Atom.  .  .  C9!l°AzOr*=  i 

CO.  OH. 

Syn.  :  Acide  o-crésijloxaniique. 

Cet  acide,  dont  on  ne  connaît  que  le  sel  dejtoluidine,  s’obtient  en  chauffant 
à  100-110°  l’oxalale  neutre  d’o-toluidine  ;  lorsqu’un  échantillon,  prélevé  sur  la 
masse  et  dissous  dans  l’eau,  ne  précipite  plus  par  le  chlorure  de  calcium,  on 
reprend  le  produit  par  l’eau  et  on  fait  critalliser. 

V o-crésyloxamale  de  toluidine, 


Cl8Il9Az06.C“Il°Az, 
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est  sous  forme  de  belles  aiguilles  soyeuses,  llexibles,  solubles  dans  1  eau,  l’al¬ 
cool  et  l’éther  ;  il  ne  peut  être  ni  fondu,  ni  volatilisé  sans  décomposition. 

Sa  solution  aqueuse,  qui  est  acide,  ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de  cal¬ 
cium  ;  avec  le  chlorure  de  baryum  elle  donne  des  paillettes  incolores,  nacrées. 
L’ammoniaque  ne  l’altère  pas,  mais  la  soude  en  sépare  la  base  à  l’ébullition 
(Rosenstiehl). 


OXA-ORTIIOTOLUIDE. 


,  (  Équiv.  .  .  C32H16Az20\ 

Formii  ps  •  A 

l  Atom.  .  .  C16H16Az202==CO.AzIl(C6Il4.CII3)2. 

Dans  la  préparation  de  l'acide  précédent,  il  se  forme  une  poudre  blanche, 
amorphe,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  dissolvants  neutres,  paraissant  con¬ 
stituer  l’oxa-orthotoluide. 

Ce  corps  fond  à  120°  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  lames  dures, 
cassantes.  Il  entre  en  ébullition  vers  240°  :  une  petite  quantité  se  sublime  sans 
altération,  tandis  que  la  plus  grande  partie  se  décompose  en  donnant  les  mêmes 
produits  que  le  formo-orthotoluide,  plus  de  l’acide  carbonique. 

L’acide  sulfurique,  môme  concentré,  ne  paraît  pas  1  altérer  ;  avec  une  lessive 
de  soude  bouillante,  on  ne  régénère  pas  d’orthotoluidine  (Rosenstiehl). 


ORTHO-TOLVLSUCCLNIÎIIDE . 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C2îH11AzOi. 

rormn  p^  ■ 

(Atom...  C11H“AzO*  =  C7fl7.AzC4H*Oî. 

Syn.  :  Crésylsuccinimide. 

Lorsqu’on  chauffe  dans  une  cornue,  à  feu  nu,  des  quantités  équimoléculaires 
d’acide  succinique  et  d’orthotoluidine,  il  se  sépare  de  l’eau  et  la  température 
s’élève  assez  rapidement  au-dessus  de  500°. 

Vers  520°,  on  change  de  récipient  et  on  recueille  un  liquide  huileux,  qui 
prend  par  le  refroidissement  une  consistance  pâteuse.  Pour  lui  enlever  son  état 
pâteux,  on  le  dissout  dans  l’acide  sulfurique,  on  le  précipite  par  l’eau  et  on  le 
fait  cristalliser  dans  l’eau  à  deux  reprises  différentes  (Beclii). 

Ainsi  obtenu,  l’ortho-crésylsuccinimide  est  sous  forme  d'aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  75°,  bouillant  sans  décomposition  à  558-545°.  Il  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  moins  faci¬ 
lement  dans  l’éther. 

Le  permanganate  de  potassium  le  transforme  par  oxydation  en  acide  oxysuc- 
c  i  n  y  1  -  p  -a  m  i  d  ob  en  z  o  ï  que. 
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Tolylsuccinamide. 


_  .  (  Equiv.  .  .  Cî*IIuAzî0*. 

Fnrmn  ps  \ 

j  Atom.  .  .  C«HMAz*Ol=AzH*.C*H*0*.AzH(C,H7). 

Syn.  :  Crésylsuccinamide. 

On  l'obtient  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  alcoolique  sur  le  corps  précé¬ 
dent. 

A  cet  effet,  on  chauffe  l’o-crésylsuccinimide,  pendant  7  heures,  à  100°,  avec 
de  l’ammoniaque  alcoolique;  on  chasse  l’alcool  et  l’ammoniaque  en  excès  à  la 
chaleur  du  bain-marie,  et  on  purifie  le  résidu  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l’eau. 

11  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  1G0°,  décomposables  à  une 
haute  température  en  ammoniaque  et  en  o-crésylsuccinimide  : 

CMflwAz*0*=  AzH3  -f  CMH“ÀzO*. 


Acide  tolylsuccinamique. 

.  i  Équiv.  .  .  C22H13AzOG. 

r  O  T*  IYI 1 1 1 P  S  1 

)  Atom.  .  .  GuHlr,ÀzOr>  =  C7H7.AzH.C4H40*.0H. 

A  chaud,  l’eau  de  baryte  dissout  l’o-crésylsuccinimide;  en  ajoutant  de  l’acide 
sulfurique  au  soluté,  il  se  sépare  du  sulfate  de  baryte,  et  le  liquide,  après  fil¬ 
tration,  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  aiguilles  incolores,  qu’on  pu¬ 
rifie  par  cristallisation  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool. 

L’acide  crésylsuccinamique  est  sous  forme  d’aiguilles  brillantes,  fusibles  à 
97°,  décomposables  aune  température  plus  élevée  en  eau  et  crésylsuccinimide  : 

C,îHlsÀz06 = H202 + Gî2H11Az04. 

Le  sel  de  baryum, 

G22H12BaAz08  H-  Aq, 

se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d’acide  carbonique  dans  une  solution 
d’o-crésvlsuccinimide  saturée  d’eau  de  baryte.  On  sépare  le  carbonate  de  baryum 
et  on  abandonne  le  liquide  à  la  cristallisation. 

Ortho-succino-ioluide. 


(  Équiv.  .  .  C56HI0Az2O4. 

Formules  j  Atom<  .  #  G18H20Az2O2 = C4II402(AzlI.C7H7)2. 

Syn.  :  Dicrésylsuccinimide. 

Un  chauffe  au  bain  de  sable  deux  molécules  d’o-toluidine  avec  une  molécule 
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d’acide  succinique,  on  reprend  la  masse  par  l’eau,  pour  enlever  le  erésylsucci- 
nimide  :  le  résidu  est  formé  de  dicrésylsucinimide,  qu’on  purifie  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’alcool  bouillant. 

La  réaction  se  produit  d’après  l’équation  suivante  : 

2CuH9Az  -h  C8H608 = 21I2Os  -h  C3GH20Az204. 


Le  rendement  est  peu  satisfaisant. 

L’o-dicrésylsuccinimide  cristallise  en  fines  aiguilles,  fort  peu  solubles  dans 
l’eau,  assez  facilement  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud.  11  fond  à  100°  et  se  dé¬ 
compose  à  une  température  plus  élevée,  en  orthotoluidine  et  o-crésylsuccini- 
midc  (Beclii). 

Phtalylortliololuide. 

(  Kquiv.  .  .  C16H204(CuH9Az). 

Formules  ,  m. 

(  Atom.  ..  C#H*  (  /  Az.C8H*.CHs. 

(_iU 

Corps  préparé  par  Frülilichen  fondant  un  mélange  d’orthotoluidine  et  d’acide 
phtalique  anhydre. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  182°,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
L’ammoniaque  alcoolique  le  transforme  en  acide  phtalyl-o-toluique. 


Dérivés  carboniques  de  l’ortliotoluidine. 


Ortho-tolylurée. 

,  (  Équiv.  .  .  C1#H10Az*0*. 

rormiilps  •  1 

(Atom.  .  .  C8H10Azî0=AzH2.C0.AzII(C7H7). 
Syn.  :  Orthocrésylurée. 

Elle  prend  naissance  dans  la  réaction  de  l'urée  sur  l’o-toluidine  : 


CuII9Az  H-  CslFÀz?02  =  AzH3  +  C‘GH10Az202. 

C’est  de  l’urée  dans  laquelle  les  éléments  de  l’ammoniaque  sont  remplacés 
par  une  molécule  de  toluidine. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool,  elle  se  dissout  à  peine  dans 
l’eau  froide,  assez  facilement  dans  l’eau  chaude. 

Cristallisée  dans  l’alcool,  elle  est  sous  forme  de  paillettes,  fusibles  à  185° 
(Cosack). 
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Ditolijlurée. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C:0HlcAz202. 

Formulas  J 

‘  (  Atom.  .  .  C,sII16Az20  =  CO(AzII.C7H7)2. 

Syn.  :  Dicrésylurce. 

Elle  se  forme  clans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  chauffe  Lo-loluidine  avec  l’oxychlorure  de  carbone  (Girard); 

2°  Lorsqu’on  la  chauffe  directement  avec  de  l’urée  (Girard); 

7j°  En  faisant  réagir  le  chlorure  de  l’o-isosulfocyanate  de  crésyle  avec  une  so- 
lulion  alcoolique  de  potasse  (Laclimann)  ;  ou  mieux,  en  chauffant  à  100°,  en 
tubes  scellés,  ce  même  chlorure  avec  de  l’eau; 

4°  Par  l'action  du  cvanamide,  à  100°,  sur  le  chlorhydrate  d’o-toluidine 
(Berger)  ; 

5°  En  chauffant  simplement  avec  de  l’eau  l’o-tolylisocyanate,  C16Il7Az02 
(Neville  et  Winlher)  : 

2C|!îIl7Az02 = C2Ol  +  C30ll1GAz2O2. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  245°;  elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  fort  peu  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine,  assez  facilement  dans  la 
nitrobcnzine. 


A  cille  o- ta  hj  Icarbaminique. 

,  (  Équiv.  .  .  G16Il9Az04. 

rormulps  - 

(  Atom.  .  .  C8É9Az02 = Azll (C7H7) . CO*H . 

Par  l'action  du  chlore  sur  l’o-isosulfocyanate  de  crésyle,  on  obtient  un  chlo¬ 
rure,  Clcll7Az.Cl2  ;  en  atomes, 

CsH7AzCl3  =  CGH4.CII3.CAzCl2. 

Ce  corps,  qui  bout  à  218°,  est  énergiquement  décomposé  par  l’alcool,  l’acide 
acétique  cr  istall  isable  et  la  potasse  caustique;  dans  le  dernier,  cas,  on  obtient 
en  présence  de  l'alcool,  de  i'o-dicrésylurée  et  un  autre  composé,  Y ortlio-cré- 
syléthyluréthane,  qui  est  l’éther  éthylique  d’un  acide  o-crésylcarbaminique.  Cet 
éther,  qui  a  pour  formule, 

C*ll*(G1#U#ÀzO*), 

en  atomes, 

C10lli:îAz02 = Azll  f  C7H7)  .CO2.  C*H5, 

se  présente  sous  forme  de  beaux  cristaux  fusibles  à  46°  (Lachmann),  à  45-46G 
(Neville  et  Winther),  à  42°  (Cosack).  11  est  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine, 
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l'essence  de  pétrole  ;  on  peut  le  distiller  dans  la  vapeur  d’eau.  On  l’obtient 
encore  en  faisant  réagir  l’éther  cliloroxycarbonique  sur  l’orthotoluidine. 

L 'éther  isobutylique  correspondant,  C8H8(C16H9AzO),  en  atomes, 

C12II17Az02 = AzH(C7H7)C02.C4H9, 

a  été  préparé  par  Mylius  en  faisant  réagir  sur  l’o-toluidine  l’éther  chloroxy-iso- 
butÿlique. 

C’est  un  liquide  huileux,  non  solidifiable  à —  10°,  bouillant  à  280°,  mais  se 
décomposant  partiellement  en  alcool  isobutylique  et  en  o-tolvlisocyanate. 


Ortho-tolylisocy  anale. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C16lI7Az02. 

(  Atom.  .  .  C8H7 AzO  =  G7  H7 .  Az .  CO . 

Syn.  :  Isocyanate  (Torthocrésyle. 

11  a  été  obtenu  primitivement  par  Girard  en  faisant  réagir  l’anhydride  plios- 
phorique  sur  l’éther  tolylcarbaminique. 

Neville  et  Winther  l’ont  préparé  de  la  même  manière,  à  l’état  de  pureté, 
après  une  seule  rectification. 

Il  est  sous  forme  d’un  liquide  incolore,  fortement  réfringent,  doué  d’une 
odeur  extrêmement  pénétrante,  qui  provoque  le  larmoiement. 

11  bout  à  185-186°.  L’eau  le  décompose  rapidement  en  acide  carbonique  et 
en  diorthocrésylurée  (Voy.  ci-dessus). 


Ortho-lolylth  io-urée . 

.  i  Équiv.  .  .  C16H10AzsS*. 

Formules  • 

(  Atom.  .  .  C8H10Az2S =  AzH2 .  CS .  AzH (C7H7) . 

Syn.  :  O-crésylsulfo-urée. 

Elle  a  été  obtenue  par  Staats  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  le  sulfo- 
cyanate  d’o-crésyle. 

Elle  fond  à  155°.  Elle  est  aisément  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
l’alcool,  fort  peu  soluble  dans  l’éther. 

L'éthyl-o-tolylthio-urée,  C20HuAz2S2,  en  atomes, 

C10HuAz2S  =  AzlI(C2H5) .  CS.  Azll(C7H7) , 

s’obtient  en  faisant  réagir  l’éthylamine  sur  cette  urée.  Ce  dérivé,  qui  fond  à 
83-84°,  cristallise  dans  l’alcool  en  beaux  prismes,  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’éther. 
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en  atomes, 


C28HuAz2S2, 

CuHuAzS  =  A  zH(G6H3) .  CS .  AzII  (C7Ii7) , 


a  été  obtenue  par  Girard  avec  l'essence  de  moutarde  phénylique  et  l’o-toluidine  ; 
par  Staats,  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  l’o-tolylsénévol. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  159°,  peu  solubles  dans  l’eau, 
plus  facilement  dans  l’éther,  et  en  toutes  proportions  dans  l’alcool.  L’acide 
chlorhydrique  la  dédouble  en  aniline  et  en  o-tolvlsénévol. 


Di-ortho-tolylthio-urée. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  C30H1GAz2S2. 

rormn  ps  - 

l  Atom.  .  .  ClsH16Az2S = CS(AzH.  C7H7) 2 . 

Dérivé  obtenu  par  Girard  en  faisant  réagir  sur  l’o-toluidine  l’alcool  et  le  sul¬ 
fure  de  carbone.  11  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  165°  (G.),  à  158°  (Berger), 
bouillant  à  216-218°  (Ador  et  Rilliet);  il  est  insoluble  dans  l’éther,  soluble 
dans  l’alcool  chaud,  la  benzine,  l’acide  acétique. 

Vo-p-tolyl-thio-urée,  C30H16Àz2S2,  s’obtient  au  moyen  de  la  p-toluidine  et  de 
l’o-tolylsénévol  (Girard).  Aiguilles,  que  l’acide  chlorhydrique  dédouble  à  chaud 
en  ses  deux  composants. 

L ' o-tolyhénévol ,  C16H7AzS2==CuH6(C2AzS.SH),  en  atomes, 

C8H7AzS  =  C7H7.  Az.CS, 

s’obtient  en  décomposant  à  chaud,  par  l’acide  chlorhydrique,  le  ditolylthio-urée. 

V o-tolylthio-uréthane,  G20H13AzS202,  a  été  préparée  par  Liebermann  et  Natan¬ 
son,  en  chauffant  3  parties  d’o-tolylsénévol  avec  4  parties  d’alcool  absolu.  C’est 
un  liquide  qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  qui  répond 
à  la  formule  atomique  suivante  : 

C10H13AzSO  ==  C7fl7.  Az.C(SH)  .0C2H3. 

Il  fournit  avec  le  nitrate  d’argent  un  dérivé 

C20H12AgAzS2O2, 

qui  se  présente  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’ammoniaque. 

!1  donne,  avec  les  iodures  de  méthyle  et  d’éthyle,  deux  dérivés  méthylé  et 
éthyle,  ayant  pour  formules  atomiques, 


C7H7.Az2C(SCH3)(OC2H3)  ;  C7ll7.Az.G(SC1H5)(0C2H3). 
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Glycolide  ortliocrésylique. 

(  Équiv.  .  .  CWAzSHK 

Formules  <  /  S. CH5 

(  Atom.  .  .  C10H9AzS02  =  C7  117 .  A  z .  C  i 

v  xo.co. 

On  chauffe  à  150°,  avec  de  l’alcool  absolu,  de  l’o-tolylsénévol  avec  de  l’acide 
monochloracétique. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  le  dérivé  ( o-tolylsénévol-glyco - 
lide)  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  120°. 
11  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone, 
la  benzine.  L’eau  de  baryte  le  décompose,  à  l’ébullition,  en  acide  carbonique, 
o-toluidine  et  acide  thioglycolique  (Voltzkow). 


OftTHOTOLYLDIAMIDWES . 


Méthényl-di-o-tolyldiamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C“H16Àz*. 

r  nrmii  • 

/  Atom.  .  .  ClsH16Az®  =  CH . (AzC7H7) . AzH(C7H7) . 

Elle  a  été  obtenue  par  Ladenburg  en  soumettant  le  formo-toluide  seul  à  l’ac¬ 
tion  prolongée  de  la  chaleur. 

On  l’obtient  directement  par  l’action  du  protochlorure  de  phosphore  sur  le 
formotoluide,  mélangé  d’o-toluidine. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  1 50°-l 55°,  solubles  à 
l’ébullition  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu. 

Le  chloroplatinale  a  pour  formule 


Le  bromure, 


C30H16Az2.HCl.PtClL 


C50H18Az*.Brs, 


s’obtient  en  faisant  réagir  le  brome  sur  une  solution  sulfocarbonique  de 
méthyl-di-o-tolyldiamine.  Il  est  sous  forme  d’un  précipité  jaune  cristallin  qu’on 
se  contente  de  laver  au  sulfure  de  carbone,  et  de  faire  cristalliser  dans  l’acide 
acétique,  car  ce  produit  d’addition  est  décomposé  par  l’alcool. 
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Élliënyl-tli-o-lolyldiamine. 

(  Kquiv.  .  .  Crî!I18Az* 

'üniU1  'S  f  Atom.  .  .  CJ"II18Az*  =  CHs.CH:;AzC7H7).AzH(C7H7). 

Elle  a  été  préparée  par  Ladonbmg  avec  le  protoehlorure  de  phosphore  et 
l’ortho-toluidine,  dissoute  dans  l'acide  acétique  erislallisable. 

Elle  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  1-40°, 5,  solubles  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu. 


güa.mdint.s  ne  i/ortiiotouidim:. 


Di-o-tolylguanidine. 

_  ,  1  Équiv.  .  .  C*°U17Az*. 

\  A  torn .  .  .  Clsllt7Az''=.  AzII.C(AzH.C7Il7js. 

Syn.  :  Diortho-crésylgnaaidine. 

On  traite  la  di-o-tolylsulfoguanidine  (fusible  à  158°)  par  quantité  suffisante 
d’acétate  de  plomb  pour  opérer  la  désulfuration,  et  ou  fait  passer  en  même 
temps  un  courant  d’ammoniaque  dans  la  solution  ;  on  enlève  les  dernières 
traces  de  plomb  par  un  courant  d’acide  sulfhydrique,  on  sursature  la  liqueur 
filtrée  par  un  alcali  et  on  évapore  à  sec  au  bain-marie.  Ainsi  obtenu,  le  résidu 
est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  filtré,  puis  saturé  par  la  soude  :  la  base 
se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche,  qu'on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  étendu. 

Cette  base,  qui  fond  à  179°,  est  facilement  soluble  dans  l’éther.  Elle  donne 
avec  quelques  acides  des  sels  bien  cristallisés,  notamment  un  chloroplatinate, 
ayant  pour  formule, 

C30H17AzMlCl.PlCP. 

Le  dicyanure, 

2C*Az((?0IIl7Az5), 

en  atomes, 

C17Ii1TAz5  —  C-S1I1TA  z"(CAz)2, 

se  prépare  en  faisant  passer,  jusqu’à  refus,  du  cyanogène  dans  une  dissolu¬ 
tion  éthérée  de  diortho-tolylguanidine.  Au  bout  de  quelques  heures,  il  se  dépose 
une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  par  filtrai  ion  et  des  lavages  à  l’éther. 

11  est  en  cristaux  incolores,  jaunissant  voi  s  10U\  se  carbonisant  légèrement 
vers  160°  et  fondant  à  174°,  en  donnant  un  résidu  noir.  Il  se  dissout  facile¬ 
ment  dans  l’alcool  chaud  et  dans  la  benzine  (Berger). 
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Lorsqu’on  le  fait  bouillir  avec  de  l’aniline,  on  obtient  un  corps  ayant  pour 
formule  Ci6H21Az3,  et  qui  représente  le  cyanure  de  p-phényl-di-o-tolylguanidine. 

Le  chlorhydrate , 

Ci6II21Az5.HCl  -h  H202, 

cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  rouge  brun,  avec  des  reflets  violets,  peu 
solubles  dans  l’alcool  absolu,  même  à  chaud,  décomposable  au-dessus  de  100° 
(Berger). 


O  xalylditolyl guanidine. 

(  Équiv.  .  .  C3ilI15Az30l. 

Formules  <  /  Az.CdF.GO 

Atom...  C,7lI13Az302  =  AzlI.G  i 

xAz.C7H7.CO. 

Syn.  :  Di-orthocrésyloxalylguanidine. 

On  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  la  dicyano-di-o-crésylguanidine, 
et,  au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  des  flocons  verdâtres,  qu’on  puri¬ 
fie  par  des  lavages  à  l’eau  et  des  cristallisations  à  chaud  dans  l’alcool  faible. 
11  s’élimine  de  l’ammoniaque  dans  cette  préparation. 

11  est  sous  forme  d’aiguilles  blanches,  fondant  à  207°. 


Acide  di tolylparabaniq ne. 


Formules 


Équiv.  . 
Atom .  . 


C34HuAz206. 
G17HuAz203  = 


/  Az.C7H7.CO 
x  Az.C7H7.CO. 


On  l’obtient  en  chauffant  une  solution  alcoolique  d’oxalylditolylguanidine 
avec  de  l’acide  chlorhydrique,  au  réfrigérant  ascendant;  on  évapore  la  plus 
grande  partie  de  l’alcool  et  on  laisse  refroidir. 

Il  cristallise,  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  205°,  peu  solubles  dans  l’eau, 
facilement  dans  l’alcool,  l’acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone  (Berger). 


T  ri-o-tolylguanidine. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  CuM23Az3. 

p  1 1 1 ps  ■  ± 

l  Atom .  .  .  G22H23Az3  =  Az(C7H7).C. (AzC7H7.H)s. 

Syn.  :  Tri-orthocrésylguanidine. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  protochlorure  de  phosphore  sur  un  mélange 
d'o-ditolylurée  et  d'o-toluidine  ;  ou  encore,  en  traitant  une  solution  alcoolique 
de  di-orthocrésylsulfocarbamide  par  de  l’oxyde  de  plomb,  en  présence  d’o- 
toluidine. 
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Elle  fond  à  150-1  51°  (Berger);  elle  est  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble 
dans  l’alcool.  Chauffée  à  180°  avec  du  sulfure  de  carbone,  elle  se  décompose 
en  di-o-tolylthio-urée  et  en  o-tolylsénévol. 


Le  chloroplalinate  a  pour  formule  : 


Le  (licyanure, 
en  atomes, 


CuII23Az3.IICl.PtCl2, 
CwHî3Az\2C2Az, 
C2iH23Az3 = C22H2iAz3.  (CAz)2, 


s’obtient  en  sturant  par  du  cyanogène  une  solution  éthérée  de  tri-o-tolylgua- 
nidine.  Par  l’évaporation  lente  de  l’éther,  il  se  dépose  des  aiguilles  jaunes,  qui 
fondent  à  141°,  après  des  lavages  à  l’éther. 

Il  donne  avec  de  l’alcool  un  soluté  que  l’eau  précipite  sous  forme  d’une 
masse  résineuse. 


Oxalyl-tri-o-lolylyuanidine. 

(  Équiv.  .  .  C48H21Az30. 

Formules  <  /  Az.CdP.CO 

Atom.  .  .  CHH2IAz302  =  C7H7Az.C  '  i 

xAz.C7H7.C0. 

Lorsqu’on  traite  une  solution  alcoolique  du  dicyanure  ci-dessus  par  l’acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  masse  cristalline  rouge,  qui  devient  jaune  au 
contact  de  l’eau  ou  lorsqu’on  l’abandonne  au  contact  de  l’air.  Purifiée  par 
cristallisation,  elle  se  présente  sous  forme  de  cristaux  qui  fondent  à  179°,  peu 
solubles  dans  l’étlier,  facilement  dans  le  sulfure  de  carbone.  Chauffée  pendant 
(rois  heures  environ  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se  trans¬ 
forme  en  acide  di-o-tolylparabanique  (Berger). 


K 

MÉTA-TOLUID1NE 
(CH3  :  AzH2  =  l  :  5). 

Syn.  :  Métamidotoluène,  —  Métacrésylamine. 

Elle  a  été  obtenue  en  1870  par  Beilstein  etKulilberg  en  réduisant  le  m-nitro- 
toluène  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique;  le  produit  de  réduction,  saturé  par 
un  alcali,  puis  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  fournit  la  base  sous 
forme  d'un  liquide  huileux,  qu’on  dessèche  sur  la  potasse  et  qu’on  rectifie. 
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Préparation. 


Widmann  prend  pour  point  de  départ  l’aldéhyde  nitrobenzoïque,  CuH5(Az0l)0!, 
qu’il  transforme  dans  le  chlorure  correspondant,  CHIl3(AzOl)Cl2,  chlorure  de 
m-nitrohenzylidène  qu’on  réduit  par  l’hydrogène  naissant  : 


CI,Hs(Az0*)Cl*H-5H*  =  2HCl  +  2H*0*-I-CliH9Az. 


A  5  p.  d’aldéhyde  nitrobenzoïque  on  ajoute  9  p.  de  perchlorurc  de  phos¬ 
phore;  on  reprend  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction  et  on  dissout  le  résidu 
insoluble  dans  l’alcool;  en  évaporant  celui-ci,  le  chlorure  de  benzylène  nitré 
cristallise  en  tables  incolores,  quadrangulaires  ou  hexagonales,  ou  encore  en 
aiguilles.  Il  est  parfois  accompagné  d’un  autre  corps,  fort  peu  soluble  dans 
l’alcool. 

Pour  réduire  ce  chlorure,  on  le  dissout  dans  l’alcool,  on  ajoute  beaucoup 
d’acide  chlorhydrique,  puis  de  la  poudre  de  zinc,  en  empêchant  la  température 
de  s’élever  au-dessus  de  12°.  Lorsqu’une  petite  quantité  de  la  solution  ne  se 
trouble  plus  par  l’addition  de  l’eau,  on  chauffe  le  mélange  et  on  laisse  conti¬ 
nuer  le  dégagement  d’hydrogène  au  moins  pendant  deux  heures. 

II  importe  de  ne  pas  chauffer  avant  la  réduction  du  chlorure  et  que  l’eau 
ne  précipite  plus  la  solution,  ce  qui  exige  souvent  beaucoup  de  temps;  autre¬ 
ment  on  obtient  un  produit  chloré,  résineux,  qui  a  été  observé  par  Vienne  et 
Steiner. 

Pour  éviter  cette  cause  d’erreur,  résultant  d’une  réduction  incomplète  par 
l’ébullition  avec  la  poudre  de  zinc,  il  suffit  d’examiner  si  le  produit  renferme 
encore  du  chlore.  A  cet  effet,  on  neutralise  une  prise  d’essai  par  du  carbo¬ 
nate  de  sodium  et  on  ajoute  de  l’acétate  de  sodium  :  s’il  se  forme  encore  un 
précipité,  tout  le  chlore  n’a  pas  été  éliminé  (Widmann). 

Au  surplus,  les  expériences  de  Widmann  ont  été  répétées  avec  succès  par 
Ehrlich.  Ce  dernier  a  encore  préparé  de  la  m-toluidine  en  réduisant  le  m-nitro- 
toluène  obtenu  à  l’aide  du  p-acétotoluide,  d’après  la  méthode  de  Pmhlberg  et 
Beilstein.  A  cet  effet,  on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  la  p-toluidine 
avec  de  l’acide  acétique  et  on  ajoute  finalement  une  quantité  calculée  d’acide 
azotique.  L’acétonitrotoluidine,  qui  répond  à  la  formule  atomique 

C6H3(CH3).AzH(C2H30).Az02  ;  [CII3:AzH(C2H30):Az02=l  ;4;5], 

est  saponifiée  à  l’ébullition  par  l’acide  chlorhydrique.  La  nitrobase  ainsi  formée, 
soumise  à  l’action  du  nitrite  d’éthyle,  fournit  le  m-nitrotoluène,  qu’on  réduit 
ensuite  par  les  méthodes  ordinaires. 

Pour  nilrer  l’aldéhyde  benzoïque,  Ehrlich  dissout  liü  p.  de  nitrate  de  po¬ 
tassium  dans  l’acide  sulfurique  et  ajoute  peu  à  peu  100  p.  d’essence  d’amandes 
amères;  on  obtient  un  rendement  de  95  0/0,  si  la  température  ne  s’élève  pas 
au-dessus  de  5".  Afin  d’éviter  la  formation  de  composés  secondaires,  notam- 
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ment  d’un  corps  fort  peu  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l’éther,  on  introduit 
peu  à  peu  le  dérivé  métanitré,  finement  pulvérisé,  dans  le  perchlorure  de  phos¬ 
phore,  el  on  laisse  le  mélange  se  solidifier;  finalement,  on  le  fait  fondre  et  on 
le  verse  dans  l’eau  glacée,  ce  qui  fournit  le  chlorure  C14lls(AzOl)Cl2,  en  atomes, 

C7H*(AzOl)Cl* = C8H*(AzO*)CHCls, 

qui  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  lamelles  incolores,  fusibles  à  65°. 

Pour  opérer  la  réduction  de  ce  corps,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique, 
puis  des  lames  de  zinc  dans  sa  dissolution  alcoolique;  il  faut  maintenir  la  tem¬ 
pérature  très  basse  et  continuer  régulièrement  le  dégagement  d’hydrogène. 
A  la  fin,  on  chauffe  avec  précaution  pour  éviter  la  formation  de  bases  chlorées 
(Ehrlich). 

Lorsqu’on  a  un  mélange  d’ortho  et  de  métatoluidine,  on  opère  la  séparation 
de  ces  deux  bases  en  saturant  celles-ci  par  l'acide  chlorhydrique  :  la  majeure 
partie  du  sel  orlho  cristallise  en  premier  lieu.  L’eau  mère  est  transformé  en 
dérivés  diméthylés,  qu’on  sépare  par  distillations  fractionnées,  ou  en  attaquant 
les  chlorhydrates  par  le  nitrite  de  sodium,  le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthyl- 
m-loluidine  étant  le  moins  soluble. 

Les  réactions  suivantes  permettent  de  caractériser  la  m-toluidine  : 

1°  L’acide  chromique,  dissous  dans  l’acide  sulfurique  étendu  d’un  peu  d’eau 
(S!lIsÛ8-f- 11*0*),  donne  avec  la  base  une  coloration  jaune  brunâtre,  qu’une 
pelite  quantité  d’eau  fait  virer  au  vert  jaunâtre,  et  qu’une  plus  forte  proportion 
d’eau  fait  disparaître. 

2°  Avec  une  dissolution  sulfurique  de  la  base  (S2I1308  — î—  ll202),  l’acide  nitrique 
détermine  la  production  d’une  coloration  rougeâtre,  passant  rapidement  au 
rouge  sang,  puis  au  rouge  foncé  sale;  par  une  addition  d’eau, la  liqueur  devient 
orange. 

5°  Lorsqu’on  ajoute  une  solution  de  chlorure  de  chaux  à  la  métatoluidine, 
mise  en  présence  de  volumes  égaux  d’eau  et  d'éther,  la  couche  éthérée  prend 
une  teinte  rougeâtre,  tandis  que  l’eau  devient  trouble  et  se  colore  en  jaune  bru¬ 
nâtre.  En  décantant  l’éther  et  en  l’agitant  avec  de  l’eau  acidulée  avec  de  l’acide 
sulfurique,  cette  dernière  prend  une  faible  coloration  violette  (Lorenz). 


Propriétés. 


La  métatoluidine  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  197°,  comme  l’ortlio- 
toluidine;  sa  densité,  qui  est  très  rapprochée  de  celle  de  l’eau,  est  de  0.998,  à 
la  température  de  25°.  Elle  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  15°. 

A  peu  près  insoluble  dans  l’eau,  elle  est  miscible  en  toutes  proportions  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

On  a  étudié  successivement  sur  elle  l’acliou  des  oxydants,  des  acides,  du 
brome,  du  sulfure  de  carbone. 

Traitée  par  le  prussiate  rouge  et  la  potasse  caustique,  elle  fournit  un  dérivé 
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cristallisable  en  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  219°  (Barsilowsky),  et  qui  re¬ 
présentent  un  azodérivé. 

Avec  le  brome,  elle  engendre  un  dérivé  tribromé,  tandis  que  ses  eaux  isomères- 
fournissent  des  dérivés  dibromés. 


SELS  DE  MÉTATOLUIDINE. 

La  métatoluidine  est  sans  action  sur  le  papier  de  tournesol  rougi. 

Ses  sels  ont  une  réaction  acide  et  se  colorent  rapidement  à  l’air  en  rose; 
on  peut  déterminer  par  un  titrage  à  la  soude  la  proportion  d’acide  qu’ils  con¬ 
tiennent.  Leur  étude  a  été  faite  par  Lorenz,  Widmann  et  Eisenberg. 


Chlorhydrate  de  métatoluidine . 


Formules 


(  Équiv. 
/  Atom. 


CuH9Az.HCl. 

C7Il9Az.HCl. 


Sel  qui  cristallise  en  minces  lamelles,  groupées  en  rosace,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  100  p.  d’eau,  à  12°,  en  prennent  96  p.  5;  et  100  p. 
d’alcool  à  94°,  61  p.  9. 


Le  chloroplatinate , 


CwH9Az.HCl.PtCl2, 


est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  (Widmann) 


Azotate  de  métatoluidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


Cull9Az.AzOGH. 

C7H9Az.Az05H. 


Tables  épaisses  ou  lamelles  hexagonales  allongées,  solubles  dans  5  p.  d’eau 
à 25°,  plus  solubles  encore  dans  l’alcool,  mais  peu  solubles  dans  l’éther;  les 
dissolutions  aqueuses  se  sursaturent  facilement.  100  p.  d’alcool  à  94°  en  dis¬ 
solvent  47  p.  à  la  température  de  15°. 


Oxalates  de  métatoluidine. 

1°  Oxalate  neutre  (CliH9Az)2.C4Ii208-t-II202. 

Il  se  sépare  en  lamelles  rhomboïdales  lorsqu'on  mélange  des  dissolutions 
alcooliques  chaudes  d’acide  et  de  métatoluidine,  celle-ci  étant  maintenue  en 
grand  excès.  11  renferme  une  molécule  d’eau  de  cristallisation  ;  séché  à  l’air,  il 
présente  l’aspect  de  la  chlolestérine.  C’est  un  sel  peu  stable,  qui  perd  une  par- 
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tic  de  sa  base  par  des  lavages  à  l’éther,  ou  lorsqu’on  cherche  à  évaporer  ses 
dissolutions  alcooliques. 

2U  Sesqui-oxalate,  (C14H9Az)\  (C4II208)2. 

Ce  sel  se  dépose  de  la  solution  tiède  du  sel  suivant,  sous  formes  de  lamelles 
rhombiques,  étagées  les  unes  sur  les  autres.  Il  peut  être  soumis  à  de  nouvelles 
cristallisations  sans  éprouver  de  décomposition. 

5°  Sel  biacide,  CKIl°Az.ClIP08. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses,  réunies  en  mamelons,  peu  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  commence  à  perdre  de  son  poids  vers  75°. 

100  p.  d’eau  à  15°  en  dissolvent  2  p.  65;  100  p.  d'alcool  à  94°  en  prennent 
1.77,  à  15°;  100  p.  d’éther,  à  15°,  0.15  seulement. 


Sulfate  de  métatoluidine . 


Formules 


[  Équiv. 
(  Atom. 


(CuH9Az)2.S2H208. 

(C7H9Az)2.SH204. 


Longues  aiguilles  rayonnées,  cassantes,  très  solubles  dans  l’eau,  fort  peu 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Le  sulfate  acide  n’a  pu  être  préparé. 


Ferrocyanure  de  métatoluidine. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom . 


(C14H9Az)2.H2FeCy3 

(C7H*Az)*.H*FeCy6. 


Il  s’obtient  en  ajoutant  la  base  en  excès  dans  une  dissolution  alcoolique 
d’acide  ferrocyanhydrique. 

Il  est  sous  forme  d’un  précipité  cristallin,  tout  à  fait  blanc,  après  des  lavages 
à  l’eau  et  à  l’alcool  (Eisenberg). 


Produits  de  substitution  de  la  métatoluidine. 


DÉRIVÉS  CHLORÉS. 


Formules 


Métatoluidine  parachlorée. 

Équiv.  .  .  CuH8ClAz. 

/  4zH2 

Atom.  .  .  C7H8ClAz  =  CH3.C6II3(‘a 
(CIP  :  Azli2  :  ci= 1 : 5 : 4). 


Engelbrecht  a  obtenu  ce  dérivé  en  réduisant  le  p-chloro-p-nilrotoluène  ;  on 
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sursature  par  la  soude  le  produit  de  la  réaction  et  on  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau. 

On  obtient  ainsi  des  flocons  blancs,  insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à  28°. 

Le  chlorhydrate  est  en  cristaux  tabulaires,  très  solubles,  inaltérables  à  l'air. 
Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  déliées. 

Vacetotoluide , 

C4IPO°-(CuH8ClAz), 

en  atomes, 

C61F .  CIP .  Cl .  Azll  (C2I130) , 

est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  150-101°  (Engelbrecht). 


T  ricldorotoluidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CnHGClr>Az. 
I  Atom.  .  .  C7IlGCl3Az. 


(Cil3  :  ci  :  AzH2  :  Cl  :  ci  =  1 :  2  : 5  :  â  :  6)  ?. 


Obtenue  par  Sehultz  en  attaquant  par  l'hydrogène  naissant  le  trichloronitro- 
toluène,  fusible  à  88°, 5. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  qui  fondent  à  91°.  Elle  se  colore 
lentement  en  rose  ,  et  cette  coloration  disparait  en  présence  de  l'alcool. 

Le  dérivé  cicétylé  fond  à  190-191°,  et  le  dérivé  henzoylé  à  215°  seulement. 


DÉRIVÉS  BROMES. 


1°  Ortho-hromo-m-loluidine. 

(  Équiv.  .  .  CuH8BrAz. 

Formules  <  ,  A7m 

(Atom.  ..  C7ll8BrAz  =  CH3.C6H3(^; 

(CH3  :  Azil2  :  Br =1  : 5 : 6). 

Elle  a  été  préparée  par  Wroblewsky  en  bromant  le  ni-acétotoluide  ;  par 
Neville  et  Winther,  en  réduisant  Fo-bromo-m-nitrotoluène. 

Elle  est  en  cristaux  fusiJes  à  78°, 4-78°, 8,  bouillant  vers  240°. 

Le  nitrite  d’éthyle  la  transforme  en  ortho-bromotoluène. 


L 'azotate, 


CuH8BrAz.Az06H, 


cristallise  en  prismes  solubles  dans  l’eau. 
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Elle  est  probablement  identique  avec  celle  qui  a  été  préparée  par  tlübner 
et  Roos  en  réduisant  l’o-bromotoluène  nitré,  liquide  à  la  température  ordinaire, 
en  p-bromotoluidine  y. 

Le  chlorhydrate  de  cette  dernière  base  est  en  (ablettes  rhombiques,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’acide  chlorhydrique,  solubles  dans  52-55  p.  d’eau  à  14-15°. 

Le  nitrate  est  en  petites  tables  rhombiques,  solubles  dans  82,0  p.  d’eau  à 
1 7°,  et  dans  79,5  à  19°. 

Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  déliées,  groupées  en  sphères  compactes, 
peu  solubles  dans  l’eau. 


2°  Méta-bromotoluidine  symétrique. 

(Cir>:Br:Àzip=i:5:5). 

Obtenue  par  Wroblewsky  en  réduisant  le  m-bromo-m-nitrotoluène  symé¬ 
trique. 

Elle  fond  à  35-56°  (Nevile  et  Winther),  bout  à  255-260°;  sa  densité  à  19°  est 
de  1,1442.  L’amalgame  de  sodium  la  ramène  à  l’état  de  in-toluidine. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  tablettes. 

L 'azotate  est  en  longues  aiguilles.  100  parties  d’eau  à  15°  en  prennent  seu¬ 
lement  2,5  p. 


5°  Para-bromo-m-toluidine. 

(CH5:AzïP  :  Br  —  1 : 3 : 4). 

Préparée  par  Wroblewsky  en  réduisant  le  m-nitro-p-toluène. 

Elle  fond  à  67“  (W.),  à  75°  (Hübner  et  Roos),  à  71-72°  (Nevile  et  Winther). 


Dibromo-toluidines. 


Formules 


(  Equiv.  .  .  CuH7BrsÀz. 
\  Atom .  .  .  C7Il7Br2Az. 


1°  O-dibromotoluidine  (Cil5:  AzH!:Br:Br  —  1 : 3 : 5 : 6) . 

En  bromurant  la  m-bromo-m-toluidine  symétrique,  ou  en  réduisant  Fo- 
dibromo-m-nitrotoluène  (Nevile  et  Winther). 

Elle  fond  à  84-86°.  Le  nitrite  d’éthyle  la  transforme  en  o-dibromotoluène. 

2°  [s-)-m-dibromololuidine  (CIP  :  AzIP  :  Br  :  Br  =  1  : 5  :  4  :  6). 

Prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dérivé  suivant,  par  Faction  du 

55 
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brome  sur  le  m-acélotoluide;  on  sépare  ees  deux  dérivés  par  l’alcool,  véhicule 
dans  lequel  le  dérivé  symétrique  est  beaucoup  moins  soluble. 

.  Corps  fusible  à  74°, 5  que  le  nitrite  d’éthyle  transforme  en  (a-)m-dibromo  • 
toluène. 


Le  dérivé  acétylé 
en  atomes, 


C4H202(Ci;H7Br2Az), 

C7HeBr2Az(C2H30), 


est  un  corps  fusible  à  1 68-108°, 0. 

5°  ( v-)m-dibromotoliiidine  (CIL1  :  Br  :  AzII2  :  Br  —  1  :  2  :  3  6). 

Obtenue  comme  il  vient  d’être  dit,  elle  fond  à  35-55°.  Le  nitrite  d’éthyle  la 
change  en  (v)-m-dibromotoluène  (N.  et  W.). 


4°  Para-dibromololuidine  (CIL’  :  Br  :  Àzll2  :  B r  =  I  ;  2  :  5  ‘  5). 

Obtenue  par  Winther  et  Ncvile  en  réduisant  le  p-dibromo-n- toluène,  fusible 
à  70°. 

Elle  fond  à  72°-75°. 

Son  dérivé  acétylé  ne  fond  qu’à  144°-145°. 

5°  Para-m-dibromotoluidine  (CH3  :  ÀzH2  :  Br  :  Br  =  1  :  3  :  4  :  5), 

par  réduction  du  p-m-dibromo-m-nitrotoluène. 

Longues  aiguilles,  fusibles  à  58°-59°.  (Nevile  et  Winther.) 

♦ 

Trïbromotoluidines. 


\  Lquiv.  . 

formules 

f  Atom .  . 


C14H'!Br3Az. 

C7H6Br3Az. 


On  connaît  plusieurs  isomères,  qui  ont  été  signalés  par  Wroblewsky,  Nevile 
et  Winther. 


1°  (Cil3  :  Br  :  Azip  :  Dr  :  Br=l  :  2 : 5 : 4 : 6). 

On  fait  passer  des  vapeurs  de  brome  dans  une  solution  de  chlorhydrate  de 
m-toluidine.  (W.) 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  à  97°  (W.),  à 
101°  (Nevile  et  Winther);  elle  est  fort  soluble  dans  l’alcool. 

Le  nitrite  d’éthyle  la  ramène  à  l’état  de  Iribromololuéne. 

2°  (CH3  :  Br  :  Azll2  ;  Br  :  Br=  I  :  2  :  5  :  5  :  0). 

Par  bromuration  de  la  p-dibromo-m-toluidine  fusible  à  75°.  Elle  fonda  95°  - 
94°.  (N.  et  W.) 
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5°  (CH3  :  AzII*  :  Br  :  Br  :  Br  =  1  :  2  :  4  :  5 :  0). 


En  bromant  la  | 
Winther.) 

Mn-dibromo-m-toluidine  ;  elle  fond  à  96°-96°,8.  (Nevile  et 

Télrabromotoluidine. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  CuIl5BrlAz. 

formules  .  , , 

1  Atom .  .  .  C7H3BrlAz. 

(CH3  :  A/di2  :  Br»= 1 : 3 : 2 : 4 : 5 : 6). 

Ou  l’obtient  en  faisant  réagir  le  brome  sur  la  m-bromo-m-toluidine  fusible 
55°-o6°. 

Elle  fond  à  225°*224°.  Elle  est  très  peu  soluble  dans  l’alcool.  (Nevilc  et 


Winther.) 

CARA-IODOTOLUlblNE. 

..  (  Équiv.  .  .  CuH8IAz. 

formules 

(  Atom.  .  .  C'IrlAz. 

(Cil3  :  Azii2  :  1  =  1  ;  5  :  4)  (?). 

Lorsqu’on  nitre  le  p-iodotoloène,  on  obtient  un  mélange  de  dérivés  nitrés, 
dont  on  peut  isoler  à  l'état  de  pureté  le  p-iododinitrotoluène,  corps  fusible  à 
157°- 158°.  En  réduisant  le  mélange  des  autres  composés  nitrés,  on  obtient  une 
p-iodotoluidine  qui  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 
188M890,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool.  (Glassner.) 


Le  nitrate, 

CuH8IAz.AzOH8, 

est  en  lamelles  incolores,  minces,  nacrées,  se  colorant  facilement  en  rose. 


Le  chlorhydrate. 

CuH8lAz.HCl, 

cristallise  en  aiguilles  développées; 


Le  sidfate, 

CuHgiAz.SHl*08, 

est  un  sel  acide  qui  se  présente  sous  formé  d’aiguilles  incolores,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  (Glassner.) 
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ORTHO-NITROTOLUIDINE. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


CuH8(AzO*)Az. 

/  VzIP 

C7H8(AzO*)Az=:CH3.C6ll3( 

AZU 


(CH3  :  AzO2  :  AzII2=  1 


5  ou  1 :  6 : 3). 


On  nitre  Fo-acétolnide  avec  de  l’acide  azotique  à  46°  B.  bien  refroidi,  et  on 
précipite  avec  la  neige. 

Le  précipité  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  cubes  jaunâtres,  fusibles  à 
101°- 102°,  peu  solubles  dons  l’eau  bouillante.  Décomposé  par  une  quantité 
calculée  de  potasse  alcoolique,  il  fournit  une  nitro-o -toluidine,  qui  cristallise 
dans  l’eau  en  tines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  135°-15i°,  très  solubles  dans 
les  acides. 

Les  sels  de  cette  base  nitrée  sont  peu  stables. 

La  combinaison  diazoïque  correspondante,  traitée  par  l’alcool,  fournit  du 
m-nitro-toluèue,  lequel  peut  être  transformé  à  son  tour  en  m-toluidine.  (Beil- 
stcin  et  Kuhlberg.) 

Avec  l’éther  nitreux,  on  obtient  l’o-nitrotoluine. 


Méta-nitro-m- toluidine  symétrique. 

,  i  Équiv.  .  .  C14H8(AzOl)Az. 
h  omîmes  s  ' 

"  \  Atom.  .  .  C8Il3(CHs).AzH*.(AzO*). 

(CH3  :  AzH2  :  AzO*=i  :  3 : 5). 

Obtenue  par  Becker  en  réduisant  partiellement,  au  moyen  du  sulfure  d’am¬ 
monium,  le  dinitrotoluène  symétrique. 

Elle  cristallise  sous  forme  d’aiguilles  orangées,  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  fusibles  à  95°  (B.),  à  98°-98°,4.  (Nevile  et  Wintlier.) 

Le  chlorhydrate  cristallise  eu  beaux  prismes,  qui  sont  très  solubles  dans 
l'eau.  Abandonné  sous  une  cloche  sulfurique,  il  perd  de  l’eau  et  de  l’acide 
chlorhydrique. 

Le  dérivé  benzoylé,  obtenu  au  moyen  du  chlorure  de  benzovle,  est  un  corps 
cristallisable  dans  l’alcool,  fusible  à  177°. 


Formules 


TRIiNlTRO-M-TOLUlDJiSE. 

^  Équiv.  .  .  CuH6(Az04)sAz. 
î  Atom.  .  .  C7H6(AzOî)5Az  =  CH3.C6H(AzO*)5.AzIIi. 

:  3 : 4  :  fi). 


iazh  :  azO2  :  CH3  :  Azü2  :  Az02=  1 : 2 
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Corps  obtenu  par  Nôlting  et  Salis  en  traitant  l’éthyl-trinitrocrésylol  par  l’ara - 
raoniaque  alcoolique  concentrée  : 

C4H*[CuH5(Az0*)50*]  +  AzH5  =  C*H*(H2Ô*)  -f-  CuH6(AzO*)5Az, 


On  purifie  les  cristaux  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  enlève  les  dernières 
traces  d’ammoniaque. 

La  trinitro-m-toluidine  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  elle  fond  à 
156°.  En  chauffant  sa  dissolution  alcaline,  elle  se  transforme  en  trinitro- 
m-crésol,  fusible  à  106°. 

Elle  jouit  de  propriétés  faiblement  acides. 


Bromo-nitrotoluidines. 


Formules 


\  Equiv.  .  . 
)  Àtom.  ,  . 


C14II7Br(AzO*)Az. 

C7H7Br(Az02)Az. 


1°  ( r-)o-bro7no-o-nitrololuidine  (CH5  :  AzO2  :  AzH2  :  Br=  1  :  2  :  5  :  0). 

Cristaux  fusibles  à  102°-103°. 

2°  m-bromo-o-nitrotoluidine  (CIP  :  AzH2  ;  Br  :  AzO2  =  1  :  3  :  5  l  6). 

Obtenue  parNevile  et  Winther  en  nitrant  la  (s-)m-bromo-m-toluidine 
Elle  fond  <à  87°-88°.  L’éther  nitreux  la  transforme  en  m-bromo-(s-)o-nitro- 
toluène. 


5°  (s-)o-bromo-p-nitrololui.dine  (CIP*  :  AzH2  :  AzO2  :  Br=l  :  5  :4  :  0). 

Elle  se  forme  en  même  temps  que  le  premier  dérivé,  par  l’action  de  l’acide 
azotique  sur  le  ( a-)o-bromo-rn-acétoluide , 

(CIP:  AzH2:  Br=i  :  3  :  G). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  1 79°- 181°.  (N.  et  W.) 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE, 


Dibromo-nitrotoluidine, 


,  (  Equiv.  .  .  CuH6Br2(Az04)Àz. 

formules  ;  . 


Formules  ) 


Préparée  par  Nevile  et  Winther  en  bromant  la  (s-)od)romo-p-nitro-m-tolui- 
dine. 

EUe  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  brun,  fusibles  à  124°. 


Acides  sulfones  de  la  niétatoluidine 


Ces  acides,  qui  sont  au  nombre,  de  trois,  représentent  des  acides  crésylsul- 
fureux  mélamidés. 


ACIDE  METAAlinO-O-enESYI.Sn.FrRErX 


On  l’obtient  en  faisant  réagir  directement  l'acide  sulfurique  fumant  sur  la 
métatoluidine. 

I  partie  de  la  base  est  chauffée  à  1  G0°-1 70°,  pendant  quatre  heures,  avec 
5  parties  d’acide  sulfurique  fumant;  on  précipite  ensuite  par  l’eau.  Il  se  forme 
un  dépôt,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

II  est  en  tables  épaisses,  blanches,  anhydres,  se  détruisant  vers  275°,  sans 
entrer  en  fusion.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 

L’acide  azoteux  le  transforme  en  un  dérivé  diazoïque,  qui  se  décompose  à 
l’ébullition  dans  l’alcool  en  azote  et  en  acide  o-crésylsulfureux.  Avec  le  brome, 
on  obtient  un  précipité  de  tribromo-métatoluidine. 

Le  se/  de  baryum , 


CuH8BaAz.S206  -F-  9Aq, 


cristallise  en  tables  minces  ou  en  longs  prismes  qui  rappellent  les  cristaux 
d’urée. 

Le  sel  de  plomb , 


GuH8PbAz.S208  -h  oAq, 


est  en  mamelons  durs,  d’un  gris  jaunâtre.  (Lorenz.) 
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ACIDE  MÉTAMIDO-P-CRÉSYLSÜLFÜREUX. 

(CH3  :  S03H  :  Azii2=  1 : 4:3), 

obtenu  par  Hayduck  en  traitant  par  l’amalgame  de  sodium  et  l’eau  l’acide 
métamido-orthobromo-p-crésylsulfureux. 

Il  est  en  petites  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  contenant  une  molécule  d’eau 
qui  se  dégage  lentement  dans  l’air  sec. 

715  parties  d'eau  en  dissolvent  1  partie  à  la  température  de  10°.  Il  est  égale¬ 
ment  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Les  sels  de  plomb  et  de  baryum  sont  amorphes. 


ACIDE  MÉTAMIDO-CRÉSYLSULFUREUX .  ) 

(CH3  :  Azii2  :  S03H=i  :  3  :  ?) j 

Préparé  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  réduisant  l’acide  môtamtro  crésvl- 
sulfureux  par  le  sulfure  de  sodium. 

Il  est  en  aiguilles  anhydres,  incolores,  brillantes,  peu  solubles  da*  l’eau. 


Acide  metamido-orlhobromo-p-crésvlsulfureux. 


v  Equiv. 
formules  ]  . 

(  Atom. 


C14H8BrAz.S206. 

C7H7BrAz.S03H. 


(l  :  2 :  5  : 4  ou  1:2:4: 5). 

Obtenu  à  l’état  impur  et  amorphe  par  Hayduck  au  moyen.de  l’acide  m-nitro- 
orthobromo-paracrésylsulfureux  et  du  sulfure  d’ammonium. 


Acide  mêla m lao-c res ylène-dimlA'i •  veux. 


Formules 


(  Equiv. 
(  Atom. 


C;4H9Az(S206)9. 

C7H7Az(S03H)2. 


On  le  rencontre  dans  les  eaux-mères  de  la  préparation  de  l’acide  métamido- 
o-crésylsulfureux;  on  enlève  l’acide  sulfurique  libre  par  le  carbonate  de 
baryum,  on  sursature  par  l’hydrate  de  baryte  et  on  distille,  tant  qu’il  passe  de 
la  métatoluidine.  Le  liquide  est  ensuite  traité  par  un  courant  d’acide  carbo¬ 
nique,  Filtré  et  évaporé. 

On  obtient  ainsi,  par  concentration,  des  aiguilles  incolores  d’un  sel  de 
baryum  acide,  ayant  pour  formule, 


C14H8BaAz.S!06  -h  1 2Aq. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


r»r>2 

Le  sel  de  plomb  est  en  croûtes  cristallines,  de  la  formule 


CllH7Pb2Az.S-06  +  2H202. 


L’acide  libre  paraît  très  peu  stable.  Il  n’a  pas  été  isolé.  (Lorenz.) 


MÉTHYL-M-TOLUIDINE. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C16H11Az  =  C2Hs(C1AH9Az). 

r  or  ni  il  ps  • 

l  Atom.  .  .  C8 H11  Az  =  C8H*(CH3).AzH(CH3). 

Lorsqu’on  fait  réagir  1  molécule  d’iodure  de  méthyle  sur  2  molécules  de 
m-toluidine,  l’amine  secondaire  qui  prend  naissance  est  toujours  accompagnée 
d’une  certaine  quantité  de  base  tertiaire.  On  traite  par  l’éther  le  produit  de  la 
réaction  :  l’iodhydrale  de  m-toluidine  se  précipite.  On  libre  et  on  ajoute  à  la 
liqueur  éthérée  de  l’acide  sulfurique  étendu,  tant  qu’il  se  précipite  du  sulfate 
de  toluidine;  on  traite  par  un  alcali  et  on  transforme  la  base  méthylée  en 
dérivé  acétvlé,  au  moyen  de  l’anhydride  acétique.  A  la  distillation  fractionnée, 
il  passe  d'abord  de  l’acide  et  de  l’anhydride  acétique;  puis,  vers  200°,  la  base 
tertiaire,  et,  vers  250°,  l’acélométhyl-m-toluide.  On  saponifie  celui-ci  en  le 
chauffant  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  de  5  parties  d’eau.  (Monnet,  Nolting, 
Reverdin.) 

La  méthylmétatoluidine  est  un  liquide  huileux,  doué  d’une  odeur  aromatique 
particulière.  Elle  bout  à  206°-207°. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C10H11Az.HGl.PtCl*. 


DIMÉTHYLTOLUIDINE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C18H13Az  —  (C2H2)2(CuH°Az). 

formules  1 

(  Atom.  .  .  C9 H13 Az  =  C7fl7.Àz(CH3)2. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  la  métatoluidine  ;  ou 
encore,  en  soumettant  à  la  distillation  l’hydrate  de  triméthyltoluidine  (Nolting). 

Liquide  incolore  qui  bout  à  208°  (N.),  à  215°  (Wurster  et  Riedel). 

Le  ferrocyanure  de  diméthylmétatoluidine  est  en  aiguilles  blanches  qui 
retiennent  une  molécule  d’eau,  tandis  que  le  ferricyanure  est  en  aiguilles 
jaunes  qui  contiennent  trois  équivalents  d’eau. 
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Bromo-diméthyl-m-toluidine. 

^  Équiv.  .  .  C,8IlI2Bi*Az. 

Formules  ^  Atom>  .  _  C9H^BrAz  =  CH5.C6H5Br.Az(CH3)9. 

Lorsqu’on  f.iit  réagir  le  Brome  sur  une  solution  de  chlorhydrate  de  diméthvl- 
m-toluidine,  on  obtient  le  dérivé  monobromé  correspondant. 

Elle  cristallise  en  belles  paillettes  incolores,  grasses  au  toucher,  fondant  à 
98°  et  bouillant  à  276°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l'essence  de  pétrole,  l’aniline,  la  benzine;  elle  cristallise  dans  l’essence  de 
pétrole  en  aiguilles  courtes,  épaisses. 

Lorsqu’on  traite  sa  solution  chlorhydrique  par  l’azotite  de  sodium,  il  se 
forme  un  corps  huileux,  soluble  dans  les  acides  concentrés,  réductible  par  le 
mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  en  une  base  huileuse,  qui  bout  vers 
280°. 

Par  l’action  de  l’acide  azoteux,  cette  base  se  change  en  une  huile  jaune, 
qui  paraît  être  la  nitrosamine  de  la  bromo-méthvl-m-toluidine.  (Wurster  et 
Riedel.) 

Le  ferrocyanure  de  bromodiméthyl-m-toluidine  est  en  petits  cristaux  blancs, 
répondant  à  la  formule 

C1*H12BrAz.H-FeCy3  +  2H202. 

Le  ferrie yanure, 

(C18H12BrAz)2.  H:,F  e2Cy6  +  9Aq, 

ne  se  sépare  en  cristaux  jaunes  que  dans  des  dissolutions  très  concentrées. 


,  Nitrosodiméthyltoluidine. 

r.  ,  (  Équiv.  .  .  C^H^AzW  =  CI8H12(Az02)Az. 

(  Atom’.  ..  C9  IP 2  Az2  O  =  C  H5 .  C6HS  (  A  zO) .  Az  (C  H5) 2 . 

Par  l’action  de  l’azotite  de  sodium  sur  le  chlorhydrate  de  diméthyl-m-tolui- 
dine,  Riedel  et  Wurster  ont  isolé  le  dérivé  nitrosé  correspondant. 

Cette  base  est  soluble  dans  l'eau  chaude,  l’éther,  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme. 

Elle  cristallise  en  paillettes  vertes  ou  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  92°. 
Cristallisée  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d’essence  de  pétrole,  elle  est 
en  aiguilles  d'un  beau  vert  foncé;  dans  la  benzine,  en  cristaux  d’un  vert  très 
foncé,  retenant  du  carbure  en  combinaison,  mais  perdant  rapidement  leur  éclat 
au  contact  de  l’air;  dans  l’eau  chaude,  en  paillettes  vertes  d’un  grand  éclat. 
Tous  les  solutés  sont  d’un  vert  intense. 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 


Elle  engendre  des  combinaisons  doubles  avec  l’aniline,  l’o-toluidine,  etc., 
combinaisons  douées  d’une  coloration  d’un  bleu  d’acier  foncé. 

Traitée  par  une  lessive  étendue  de  soude,  elle  fournit  du  nitrosocrésol , 
CllIl1A/.Oi,  et  il  se  dégage  de  la  diméthylamine. 

Le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthyltoluidine,  attaqué  par  le  permanganate 
de  potassium,  engendre  une  dinitrodiméthylmétatoluidine. 

On  voit  donc  que  cette  base  se  comporte,  en  général,  comme  la  nitroso- 
diméthylaniline. 

Le  ferrocyanure  de  nitrosodiméthyl-m-toliiidine  s'obtient  en  ajoutant  du  ferro- 
cyanure  de  potassium  dans  une  solution  chaude,  moyennement  concentrée,  de 
sulfate  de  la  base.  Il  est  en  petites  aiguilles  d’un  brun  violet,  ayant  pour 
composition 

C18H12(Az02)Az,H2FeCy3  +  Aq. 


Le  ferricynnure  cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  renferment  deux 
molécules  d’eau. 


Nitrodiméthyltoluidine. 

_  ,  i  Équiv.  .  .  (i18Ill2Az2Ol  =  Gl8fl12(AzOl)Az. 

formules  11  '  / 

‘  (  Atom.  .  .  G9H12Az202  =  CH3.CcII5(Az02).Az(CH3)2. 

Obtenue  par  Wurster  et  Riedel  en  oxydant  par  le  permanganate  le  dérivé 
nitrosé. 

Elle  est  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique 
cristal lisable,  fusibles  à  8o°-84°. 


Dinitrod  im  e’thyliolu  i  d  i  ne. 

,  (  Équiv.  .  .  C18HllAz508  =  C18HM(Az04)2Az. 

rnrmules  %  1  7 

‘  \  Atom.  .  .  G9 H11Az30*  =  CH3.G6H!(Az02)2.Az(GH3)s. 

Elle  paraît  exister  sous  deux  formes  isomériques  : 

1°  Lorsqu’on  attaque  une  dissolution  acétique  de  diméthyl-m-toluidine  par 
l’acide  azotique,  on  obtient  un  dérivé  dinitré  qui  fond  à  107°. 

20  Quand  on  traite  la  base  par  le  mélange  nitrosulfurique,  on  obtient  un 
isomère  qui  ne  fond  qu’à  1G8°.  Ce  corps,  qui  est  beaucoup  moins  soluble  que 
le  précédent,  se  dépose  dans  l’alcool  sous  forme  de  petites  géodes  jaunes. 
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T)'initro-m*tolylméthylnitrarnine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C18H7(AzO*)*Az. 

C8lF(Az02)'‘Az. 


ÏAz(CII3.Az02)  ;  AzOs  ;  CIP  ;  AzO2  :  Az02  =  l  ;  2  ;  3  ;4  ;  6J 


AzO2 


Corps  obtenu  par  Van  Romburgh,  en  nitrant  la  diméthyl-m-toluidinc.  11 
fond  à  102°. 


HYDRATE  DE  TRIMÉTHYLTOLUIDIXE. 


Formules 


{  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


CuIP(C2H2)3.AzH4O.IIO. 

C7H7.Az(CH3)3.0H. 


\ 


On  l’obtient,  en  même  temps  que  la  diméthyl-m-loluidine,  en  chauffant 
d’abord  au  réfrigérant  ascendant,  puis  dans  un  tube  scellé  à  100°,  la  méta  • 
toluidine  avec  environ  trois  molécules  d’iodure  de  méthyle,  en  présence  d’une 
lessive  alcaline.  L’éther  extrait  du  produit  de  la  réaction,  sursature  par  un 
alcali,  la  base  tertiaire  pure,  tandis  que  l’iodure  reste  dissous  dans  le  liquide 
alcalin.  On  le  précipite  à  l’état  de  ferrocyanure  acide,  en  acidulant  fortement 
la  solution  et  en  ajoutant  du  prussiate  jaune  de  potassium.  Le  ferrocyanure  est 
filtré,  lavé,  décomposé  par  le  sulfate  de  cuivre,  et  séparé  par  filtration  du 
ferrocyanure  de  cuivre.  Le  cuivre  est  précipité  par  la  baryte,  et  l’excès  de 
baryte  est  enlevé  par  l’acide  sulfurique. 

Il  reste  finalement  une  solution  aqueuse  d’hydrate  de  triméthyltoluidine. 
(Aolting.) 

Par  l’addition  d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorure  platinique,  on  obtient  un 
chloroplatinate  en  petits  prismes  orangés,  ayant  pour  formule 

C20H16AzCl.PlCP. 

La  solution  d’hydrate,  soumise  à  la  distillation,  se  décompose  en  alcool 
méthylique  et  en  diméthyltoluidine  : 


CuUfi(C2ll2)r,Azll0.I10  =  C2ll2([l202)-f-Cullc(C2Il2)2  ÀzII3. 
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MÉTA-DITOIiYLAMINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  Cs8H13Az  =  CuH6[CuH6(AzH3)]. 
î  Atom.  .  .  CuH18Az = AzH(C7H7)2. 


Huile  épaisse,  jaune  clair,  bouillant  à  519-520°,  prenant  au  contact  de  l’air 
une  coloration  brun  foncé.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l’éther  et  dans 
l’alcool,  très  peu  soluble  dans  les  acides.  On  peut  la  distiller  avec  la  vapeur 
d’eau.  (Cosack.) 

On  l’obtient  par  le  procédé  de  Girard,  Laire  et  Chapoteaut.  Son  dérivé  nitrosé, 


en  atomes, 


C28Hu(Az02)Az, 

CH3.C6H‘.Az(AzO).C6H4.CH\ 


cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  105°.  (Cosack.) 


ACÉTO-M-TOLUIDE. 


^  ,  [  Equiv.  .  .  G18HuAzO*  —  C4H20*(CuH9Az) . 

formules  ] 

\  Atom.  .  .  G9 HuAzO  =  C7H7.AzlI(C2Hr’0). 

Longues  aiguilles  fusibles  à  05°, 5,  bouillant  à  505°.  100  parties  d’eau  à  15° 
en  dissolvent  0,44.  (Beilstein  et  Kuhlberg.) 

On  a  étudié  plusieurs  de  ses  dérivés. 

L'acéto-p-chlorololuide,  fi -p -chloracétoluide  d’Engelbrecht,  en  atomes, 

C7H6Cl.AzH(C2H30), 

est  un  corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  150-151°. 


L’ acéto-trichlorotoluide,  en  atomes, 

C7HsCl3Az(Gïll30), 

cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  qui  fondent  à  190-191°  (Schultz). 


L’acéto-bromotoloide, 
en  atomes, 


C18H10BrAz02, 

C7H7BrAz(C*H30), 


est  connu  sous  deux  modifications  isomériques  : 
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1°  LT o-bromotoluide  symétrique , 

(CH5  :  Azll2  :  Br  H- 1 : 3 :  5), 

qu’on  obtient  eu  faisant  bouillir  la  (s)-m-bromotoluidine  avec  l’acide  acé¬ 
tique.  Il  fonda  107-108°  (Nevile  et  Winther). 

2°  La  p-bromo-m-acélololuide, 

(CH5:  Azll2:  Br=l  :  5  :  4), 
est  un  corps  fusible  à  113,7-114°, 6  (N.  et  W.), 


L’acéto-dibromotolüide, 

CiiP0s(Cllli7Br2Az), 

en  atomes, 

C7H6Br2.Az(C2HsO), 

est  connu  sous  quatre  modifications  isomériques  : 

1 0  L'o-dibromacélololuide, 

(Cil5  :  Azll2  :  Br  :  Br  =  1 : 5  : 5 : 6), 

se  prépare  en  bromant  l’acéto-(s)-m-bromotoluide. 

Corps  fusible  à  204-203°  (Nevile  et  Winther). 

2°  (S)-m-dibromacétotoluide, 

(CH5  :  Azll*  :  Br:  Br  =1  :3:  4:0). 
Corps  fusible  à  108°  (N.  et  W.). 

3°  (M)-p-dibromacélotolinde, 

(Cil5  :  Azll2  :  Br:  Br  =1  :5:4:5). 
Elle  fond  à  102-105°  (N.  et  W.). 

4°  P-dibru7nacétololuide, 

(Cil3  :  Br:  Azll2:  Br  =1  :2:5:5). 


Corps  fusible  à  144-145°  (N.  et  W.). 
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L'acéto-tribromotolcide, 


C‘H302(CuH6Br5Az) , 


en  atomes, 

C7H5Br3.Az(C3II30), 

comprend  deux  modifications  isomériques  : 

1°  Le  composé 

(Cil3  :  Br  :  AzII*  :  Br  :  Br  =  1 :  2  :  o  :  5  :  6), 

qu’on  obtient  en  bromant  le  p-dibromo-m-acéto’toluide,  fusible  à  144°. 
de  fusion  :  179-181°  (N.  et  W.). 


Point 


2U  Le  dérivé 

(CHs:AzH*:Br3=l  :  5:  4:  5:0). 

Aiguilles  fusibles  à  171-175°,  qu’on  prépare  avec  le  brome  et  le  (m)-p-di- 
bromo-m-acélotoluide  (N.  et  W.). 


L’acéto-o-nitrotoluide, 

C4llsU-[Cuil8(AzOl)AzJ, 

en  atomes, 

C°II10Az“li3  =  C7H7(Az02).Az(C2Il30), 


a  été  obtenu  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  attaquant  l’acéto-m-toluide  par  l’acide 
nitrique  à  45°  B. 

C’est  un  corps  fusible  à  101-102°,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  cris¬ 
taux  rliombiques. 


Le  MÉTHYL-ACÉT0LU1DE, 
en  atomes, 


C20H13Azü-, 

C 10H1SA  zO = C7I17 .  A  z  (CU3)C*H50 , 


résulte  de  l’action  de  l’anhydride  acétique  sur  la  méthyl-m-toluidine  (Notling). 
Corps  fusible  à  06°,  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther. 


L’acéto^m-ditolylami.ne, 


en  atomes* 


(MlnAzü, 


C1(ill17ÀzO  =  Az(C7H7)*C2Il50, 


est  une  aminé  huileuse,  sirupeuse,  bouillant  à  524°  (pression  de  0.300).  Après 
distillation,  elle  se  présente  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  tabulaire, 
fondant  à  45°,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  solutés,  à  l’évapo- 
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ration,  ne  laissent  plus  comme  résidu  qu’un  liquide  épais,  de  (elle  sorte  que 
le  meilleur  moyen  de  purification  est  la  distillation,  sous  pression  réduite 
(Cosack) . 


Ph  talométalolu  ide. 


Formules 


^  Équiv.  . 
(  Atom.  . 


.  C16H!04(CuiI9Az). 

rctu  /  CH  rn 
•  ^  1  \  A/  /  J  N  f6Ul 


Aiguilles  fusibles  à  155°,  qu’on  obtient  en  faisant  réagir  l’anhydride  phta¬ 
lique  sur  la  m-toluidine. 

Benzoylnilro-m-toluidine. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  CitH3(Az0i)03(CliIi9Àz) . 

’ 0111111  °S  (  Atom.  .  .  C7H°(AzO,).AzIl(C7H50). 


Aiguilles  fusibles  à  177°  (Becker). 


URÉES  SUBSTITUÉES  DE  LA  MÉTA-TOL UI  DIiN'E  . 

Ces  dérivés  ont  été  étudiés  par  Cosack,  Weilli  et  Landolt,  Liebermann  et 
Natanson. 

Méta-tolylurée. 

.  .  .  C16lI10Az‘2O2  ==  CulF(C2ll4Az203) . 

.  A  C8  H10A  z*  O  =  A  zlls .  CO .  A  zll  (C7H7) . 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhydrate  de 
m-toluidine  (Cosack). 

Cristallisée  dans  l’eau  chaude,  elle  est  sous  forme  de  paillettes;  dans  l’alcool 
chaud,  sous  forme  de  tables  ou  d'aiguilles  entremêlées,  fusibles  à  142°. 

Di-m-tolylurée. 

¥1  ,  i  Équiv.  .  .  C3nH16AzsOî=(CuH6)ï(CîlliAzïOi). 

\  Atom...  C13II18Az*0  —  CO(AzII.C7H7)2. 

Cosack  l'a  obtenue  en  chauffant  la  m  tolyluréthane  humide. 

File  est  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool  chaud;  elle  se 
dépose  de  cette  dernière  solution  en  longues  aiguilles  fondant  à  217°. 


,  i  Cqiuv 
Formules  ]  . 

(  Atom 
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Met  a -  tolyluréthane. 

(  Équiv.  .  .  C20H15AzO+ — C4H*[C2AzH2(CuH7)04]. 

F°rmUeS  )  Atom.  .  .  C10Ii13Az02 = AzH(C7H7) .CO2. (C*H3)  * 

Cette  uréthane  substituée  se  présente  sous  forme  d’une  huile  épaisse,  qui  ne 
se  solidifie  pas  encore  à  — 47°.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Encore  humide,  elle  donne  à  la  distillation  de  la  tolylurée,  de  l’alcool  et  de 
l’acide  carbonique  (Cosack). 

Méta-tolyltliio-urée. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C16H10Az2S*=CuH6(C2HiAz2S2). 

\  Atom.  ..  C8IlI0Az*S  =  AzH2.CS.AzH(C7II7). 

Syn.  :  M-crésylsulfurée. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’ammoniaque  dans  le  m-tolylsénévol  ou 
isosulfocyanate  m-crésylique  (essence  de  moutarde  crésylique),  on  obtient  un 
corps  qui  cristallise  en  prismes  étoilés,  fondant  à  105°,  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  l’alcool  et  l’éther. 

Di-m-tolylthio-aree. 

^  Équiv.  .  .  C30H1GAz2S2. 

for  mu  es  j  Atom.  .  .  C13H16Az2S  ==  CS(AzH .  C7H7)2. 

Syn.  :  Sulfocarbo-m-loluide. 

Obtenue  par  Weith  et  Landolt  en  chauffant  la  m-toluidine  avec  de  l’alcool  et 
du  sulfure  de  carbone.  , 

Aiguilles  fusibles  à  122°,  assez  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 


Méta-tolylsénévol. 


Syn. 


l  Equiv.  .  . 

formules 

(  Atom .  .  . 


Isosulfocyanate  m-crésylique, 


C16Il7AzS2=  CliU6(CîAzS.SH). 

C8  Il7AzS  =  C7ll7.Az.CS. 

—  essence  de  moutarde  crésylique. 


On  l’obtient  eu  faisant  bouillir  la  di-m-tolylthio-urée  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré. 

Liijuide  incolore,  plus  dense  que  l’eau,  encore  liquide  à  — 20°,  possédant  à 
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un  haut  degré  l’odeur  des  essences  de  moutarde.  Il  bout  à  244°,  sous  la  pres¬ 
sion  de  Om,7525. 

Traité  par  la  m-toluidine,  il  réproduit  son  générateur. 

Chauffé  avec  la  poudre  de  cuivre,  à  200-230°,  il  engendre  le  nitrile  m-toluy- 
lique,  C16H7Az: 

C16H80*.AzH3  —  2II202  =  C16Il7Az, 

en  atomes, 

C8H7Az  =  CH3.C6H4.CAz. 


Méla-lolylthio-uréthane. 

,,  ,  (  Équiv.  .  ,  C2°H,3ÀzS202. 

hirniu  ps  < 

l  Atom.  .  .  C10H13AzSO  =  AzC7H7.C(SH).OC2IIs. 

On  l’obtient  comme  la  combinaison  correspondante  de  l’o-série. 

Elle  fond  à  67-68°  (Liebermann  et  Natanson). 

Elle  donne  avec  le  nitrate  d’argent  un  précipité  argentique,  qui  a  pour 
formule  : 

C20H12AgAzS202. 


Avec  l’iodure  d’éthyle,  ce  sel  fournit  l’éther  éthylique  correspondant, 


C4H4(C20Hl3AzS202)  ; 


en  atomes, 


C12H17AzSO  =  AzC7H7.C(SC2H5).OCâIls. 


Liquide  huileux,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


III 

PAUA-TOLUIDINE 
(CH3  :  AzH*  =  1 :  4). 

Syn.  :  P aramido toluène,  —  Paracrésylamine,  —  Toluidine  solide . 

Historique.  —  Formation. 

Elle  a  été  découverte  en  1845  par  Ilofmann  et  Muspratt,  en  réduisant  le  nitro- 
toluène  de  Deville.  A  la  vérité,  ce  dernier  fournit  un  mélange  de  para  et  d’o-to- 
luidine,  mais  les  deux  savants  n'ont  pas  observé  la  formation  de  cette  der¬ 
nière,  parce  qu'ils  ont  passé  par  un  oxalate  pour  purifier  leur  produit;  or  l’un 
des  modes  de  séparation  des  deux  bases  est  précisément  fondé  sur  la  différence 
de  solubilité  de  leurs  oxalates  dans  l’eau. 

La  p-toluidine  pure  s’obtient,  du  reste,  au  moyen  du  paranitrotoluène  (Kékulé, 

G 
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Alexeyeff),  et  la  réduction  peut  s’effectuer  soit  avec  le  mélange  d’étain  et 
d’acide  chlorhydrique,  soit  par  le  fer  et  l’acide  acétique,  etc. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  vingt-quatre  heures,  à  350°,  le  chlorhydrate  de 
méthylaniline,  il  éprouve  un  changement  isomérique  et  fournit  du  chlor¬ 
hydrate  de  p-toluidine  : 


C2H2(C12H7Az)  .HCl  =  C14Ii9Az.HCl . 

Chose  digne  de  remarque,  l’iodhydrale  de  méthylaniline,  dans  les  mêmes 
conditions,  engendre  une  toluidine  liquide  (Ilofmann  et  Martins). 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  nitrique  fumant  sur  le  toluène  bromé  brut,  on 
obtient  des  bromotoluènes  nitrés,  qui  fournissent  par  réduction  des  bromoto- 
luidines;  ces  dernières,  réduites  à  chaud  par  l'amalgame  de  sodium  et  l’alcool, 
se  transforment  en  un  mélange  d’ortho  et  de  p-toluidine,  celle-ci  dérivant  du 
p.  bromotoluène;  celle-là,  de  l’o-bromo-toluène  (Rosenstiehl  et  Nikiforow). 

Il  se  forme  de  la  p-toluidine,  lorsqu'on  distille  avec  la  potasse  la  résine  qui 
provient  de  l’action  de  l’acide  azotique  sur  l’essence  de  térébenthine  (Chautard). 

L’acide  m-nitrobenzoïque  impur  (fusible  à  127°)  fournit  de  la  p-toluidine, 
lorsqu’on  la  chauffe  avec  40  p.  d’acide  iodhydrique  concentré  et  une  petite 
quantité  de  phosphore  rouge,  d’abord  à  100°  pendant  4  heures,  puis  à  200° 
pendant  20  heures  (Rosenstiehl),  réaction  anormale,  puisque  cet  acide  nitré 
répond  à  la  m-toluidine. 

Enfin,  d’après  Buch,  il  y  a  formation  de  p-toluidine  lorsqu’on  chauffe,  vers 
300°,  le  p-crésylol  avec  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal  ( Dents .  ch.  Gesell. , 
2637;  1884). 

La  toluidine  solide  appartient  à  la  série  dite  para,  puisqu’elle  dérive  du 
p-nitrotoluène,  et  aussi  parce' qu’elle  peut  être  transformée  en  acide  p-toluique 
(Weith). 


Préparation. 


La  p-toluidine  est  pure  lorsqu’on  prend  pour  point  de  départ  le  p-nitro¬ 
toluène  pur. 

Dans  La  pratique,  ce  carbure  nitré  étant  mélangé  de  nitrobenzine  et  d’o-nitro- 
toluène,  on  obtient  une  toluidine  solide  mélangée  d’aniline  et  d’o-toluidine. 
Par  distillation  fractionnée,  on  recueille  ce  qui  passe  à  195-203°  et  on  soumet 
le  produit  distillé  à  l’action  d’un  mélange  réfrigérant. 

Pour  séparer  l’aniline,  on  dissout  le  mélange  dans  1/2  p.  d’acide  oxalique  et 
4  p.  d’eau  bouillante;  \ers  80°,  on  filtre  pour  séparer  l’oxalate  de  p-toluidine, 
ce  sel  étant  fort  peu  soluble  dans  l’eau.  Si  l’oxalate  de  p-toluidine  renferme  de 
l’oxalate  d’o-toluidine,  on  sépare  ce  dernier  sel  par  des  lavages  à  l’éther. 

La  p-toluidine  se  prépare  aujourd’hui  en  grand,  et  l’industrie  la  fournit 
dans  un  état  de  pureté  suffisante.  Cependant,  elle  retient  avec  opiniâtreté  des 
traces  d’aniline  et  d’o-toluidine. 

Pour  la  purifier  complètement,  on  la  transforme  soit  en  oxalate,  soit  en 
p-acétoluide,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau.  Décomposées  par  la 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


563 


potasse  aqueuse  ou  alcoolique,  ces  combinaisons  sont  soumises  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  on  achève  la  purification  par  des  cristallisa¬ 
tions  dans  l'alcool  aqueux,  ou  mieux  encore  dans  le  pétrole  bouillant  de 
80  à  100°  (Muller). 

Les  procédés  décrits  pour  retirer  la  toluidine  solide  des  anilines  lourdes  ou 
queues  d'aniline  reposent  sur  la  faible  solubilité  de  l’oxalate  de  p-toluidine  ou 
de  racéto-p-toluide;  mais  ces  procédés  ne  présentent  plus  guère  qu’un  intérêt 
historique  (Sel  1 ,  Arndt  et  Stadeler,  Brimmeyer,  Weith  et  Merz). 


Propriétés. 

La  p-toluidine  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  lamelles  incolores,  rappelant 
la  naphtaline  par  leur  aspect,  fondant  à  45°  (Stadeler,  Arndt)  ;  elle  bout  à  198° 
(Ilofmann,  Muspratt);  sa  densité  est  égale  à  1 ,046  (Rüdorff);  1  p.  exige  pour  se 
dissoudre  285  p.  d’eau,  à  la  température  de  11°, 5  (S.  et  A.).  Elle  est  soluble  dans 
l’alcool  concentré,  l’éther  qui  la  laisse  déposer  en  cristaux  assez  volumineux, 
l’alcool  méthylique,  l’acétone,  les  huiles  grasses  et  les  essences;  l’éther  l’enlève 
à  la  dissolution  aqueuse. 

Elle  passe  aisément  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau;  même  à  la  tempé¬ 
rature  ordinaire,  sa  tension  de  vapeur  est  notable,  car  une  baguette  imprégnée 
d’acide  chlorhydrique  s'entoure  de  fumées  blanchâtres,  lorsqu’on  la  place  au- 
dessus  de  ses  cristaux. 

Sa  solution  aqueuse  bleuit  faiblement  le  papier  de  tournesol  rouge;  elle  ver¬ 
dit  le  papier  de  dahlia,  mais  elle  est  sans  action  sur  celui  de  curcuma;  elle 
colore  en  jaune  intense  le  bois  de  sapin  et  la  moelle  de  sureau. 

Le  potassium  prend  feu  dans  sa  vapeur,  et  on  observe  la  formation  de  cyanure 
de  potassium. 

Chauffée  avec  20  p.  d’acide  iodhydrique,  vers  250°,  elle  fournit  de  l’ammo¬ 
niaque  et  du  toluène  : 

C14Ii9Az  4-  H2  C14H8  -f-  AzH3. 

Avec  80  p.  d’hydracide,  elle  donne  l’hydrocarbure  saturé,  l’heptane,  CUH16 
(Berthelot). 

Mais  ses  réactions  les  plus  caractéristiques  sont  celles  qu’elle  fournit  avec 
les  oxydants. 

•i 

Lorsqu’on  traite  l’un  de  ses  sels  par  un  mélange  de  prussiale  rouge  et  de 
potasse  caustique,  il  y  a  formation  de  p-azotoluène  et  d’une  combinaison  iso¬ 
mère,  sans  doute  la  tritoluylène-triamine.  En  attaquant  son  sulfate  par  le  per¬ 
manganate  de  potassium,  on  précipite  un  mélange  de  cette  dernière  base  et  de 
toluytriloluyl-ti  iamine,  tandis  qu’avec  l’açide  chromique  et  l’acide  acétique  on 
n’obtient  que  du  p-azotoluène  (Peikin). 

Avec  le  chlorure  de  chaux  on  n’observe  pas  de  coloration  violette. 

Une  solution  de  p-toluidine  dans  l’acide  sulfurique,  étendu  d’une  molécule 
d’eau  (SMUO8-!- IUO2),  se  colore  en  jaune  par  l’addition  d’acide  chromique, 
dissous  dans  l’acide  sulfurique.  Si,  à  la  solution  sulfurique,  on  ajoute  quel- 


564 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 


ques  gouttes  d'acide  azotique,  il  se  produit  une  coloration  bleue  qui  devient 
rapidement  violette,  puis  rouge  et  finalement  verte;  mais  si  la  base  contient  de 
l’aniline  ou  de  l’o-toluidine,  la  coloration  bleue  ne  se  manifeste  pas,  et  on 
n’obtient  qu’une  coloration  rouge  sang  (Rosenstiehl). 

Pour  reconnaître  la  présence  de  l’aniline,  on  dissout  les  bases  dans  l’éther, 
on  ajoute  un  égal  volume  d’eau  et  quelques  gouttes  d’une  solution  de  chlorure 
de  chaux  :  par  l’agitation,  l’éther  se  colore  en  bleu  (R.). 

Pour  déceler  la  p-toluidine  dans  l’o-toluidine,  on  transforme  le  mélange 
des  bases  en  acétotoluides  et  on  verse  dans  l’eau  la  solution  acétique  :  la  liqueur 
se  trouble  et  laisse  déposer  l’acéto-p-toluide,  tandis  que  l’acéto-o-toluide  reste 
en  dissolution.  Un  procédé  semblable  permet  de  retrouver  2  à  5  °/0  de  p-tolui¬ 
dine  dans  l’aniline  (Merz  et  Weith). 


Dosage  de  la  paratoluidine. 

Le  dosage  volumétrique  de  la  paratoluidirie  exige  ; 

1°  De  l’éther  exempt  d’alcool,  mais  pouvant  contenir  de  l’eau; 

2°  Une  solution  éthérée  contenant  ler,25  de  base  pure  pour  250cc; 

5°  Une  solution  titrée  d’acide  oxalique  dans  l’éther  contenant  1.475  d’acide 
cristallisé  pur  pour  250cc.  A  10ce  de  cette  solution  doivent  correspondre  10ccde 
la  solution  de  paratoluidine. 

On  dissout  0,20  de  la  base  dans  80cc  d’éther  et  on  ajoute  au  soluté,  peu  à  peu 
et  à  l’aide  d’une  burette  de  Gay-Lussac,  la  dissolution  oxalique;  il  se  forme  un 
précipité  d’oxalate  de  p-toluidine,  dont  l’aspect  varie  avec  la  pureté  de  la  base  : 
si  la  solution  en  renferme  plus  de  0§r,08,  le  précipité  est  à  peu  près  amorphe; 
s’il  y  en  a  une  quantité  moindre,  il  est  chatoyant;  si  la  quantité  est  comprise 
entre  0sr,01  et  0^,005,  il  est  nettement  cristallin.  L’aspect  du  précipité  per¬ 
met.  donc  de  suivre  la  marche  de  l’opération  et  on  est  averti  qu’on  approche  du 
terme  de  la  précipitation;  on  n’ajoute  alors  la  liqueur  oxalique  que  par  dixièmes 
de  centimètres  cubes,  en  filtrant  de  temps  en  temps  dans  un  matras  à  parois 
transparentes.  On  s’arrête  lorsqu’il  ne  se  produit  plus  de  précipité.  On  s’assure, 
d’ailleurs,  qu’on  n’a  pas  employé  un  excès  sensible  de  réactif  au  moyen  de  la 
solution  titrée  de  p-toluidine  (Rosenstiehl). 

Au  lieu  de  saisir  le  moment  où  le  précipité  cesse  de  se  former,  on  ajoute  un 
excès  d’acide  oxalique  et  on  filtre;  on  évapore  l’éther  et  le  résidu,  repris  par 
l’eau,  est  titré  avec  une  solution  alcaline  (Lorenz). 

On  peut  encore  préparer  les  liqueurs  titrées  ainsi  qu’il  suit: 

On  dissout  4  grammes  d’acide  oxalique  pur  dans  un  litre  d’éther  exempt  d’al¬ 
cool,  mais  pouvant  contenir  de  l’eau.  D’autre  part,  on  fait  dissoudre  1  gramme 
de  paratoluidine  pure  dans  250  centigrammes  d’éther. 

Pour  fixer  le  titre  de  l’acide,  on  prend  25  centigrammes  de  solution  éthérée, 
correspondant  par  conséquent  à  0,10  de  base,  on  les  place  dans  un  petit  matras, 
puis  on  ajoute  peu  à  peu  l’acide  contenu  dans  une  burette  graduée  en  de 
centimètres  cubes.  Lorsque  la  fin  de  la  réaction  approche,  on  ajoute  un  petit 
morceau  de  papier  de  tournesol  et  on  agite  :  s’il  rougit  au  bout  de  quelques 
instants,  par  exemple  50  secondes,  c’est  que  toute  la  toluidine  a  été  précipitée, 
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car  le  moindre  excès  de  réactif  rend  la  liqueur  acide.  Pour  les  proportions  indi¬ 
quées,  il  faut  20  à  25  centigrammes  de  dissolution  oxalique. 

Une  fois  le  titre  fixé,  on  procède  au  dosage  d’un  mélange  d’ortho  et  de  para- 
toluidine,  en  procédant  exactement  de  la  même  manière,  l’oxalale  d’ortho- 
toluidine,  soluble  dans  l’éther,  rougissant  le  papier  de  tournesol,  tout  comme 
l'acide  oxalique. 

Les  résultats  sont  très  exacts  si  l’éther  est  absolument  privé  d’alcool  et  si 
l’on  se  sert  toujours  d'un  même  papier  de  tournesol  très  sensible.  Il  ne  faut  pas 
s’attendre  à  voir  ce  dernier  prendre  franchement  une  teinte  pelure  d’oignon  ; 
on  s’arrête  à  une  nuance  intermédiaire  qu'on  note  une  fois  pour  toutes,  cette 
nuance  étant  atteinte  dans  un  temps  déterminé,  trente  secondes  par  exemple. 
En  prenant  ces  précautions,  on  arrive  très  vile  à  faire  des  analyses  exactes  à 
1 — 2  %  près,  ce  qui  est  suffisant  dans  l’industrie. 

Se  basant  sur  ce  fait  que  la  densité  de  l’orthotoluidine  est  relativement  beau¬ 
coup  plus  grande  que  celle  de  la  paratoluidine,  Lange  a  proposé  l’emploi  d’un 
pictinomètre  ou  d’un  aréomètre  volumineux  et  très  sensible,  une  différence  de 
densité  égale  à  0,0001  correspondant  à  1  %  de  paratoluidine.  Voici  le  tableau 
dressé  par  ce  savant  : 


Densité  à  15°  (par  rapport  à  l’eau  à  15°). 


DENSITÉ 

à  15° 

TENEUR  °/0 

en  orthololuidine 

DENSITÉ 

à  15° 

1,0057 

100 

1,0012 

1 ,0036 

99 

1,0011 

1,0035 

98 

1,0010 

1,0034 

97 

1,0009 

1,0033 

96 

1 ,0008 

1,0032 

95 

1,0007 

1,0031 

94 

1 ,0006 

1,0030 

93,5 

1,0005 

1,0029 

92,5 

1,0004 

1,0028 

.  91,5 

1,0003 

1  ,0027 

91 

1,0002 

1,0026 

90 

1,0001 

1,0025 

89,5 

1 

1,0024 

88,5 

0,9999 

1,0023 

88 

0,9998 

1,0022 

87 

0,9997 

1,0021 

86,5 

0,9996 

1 ,0020 

86 

0,9995 

1  ,0019 

85 

0,9994 

1,0018 

84,5 

0,9993 

1,0017 

85,5 

0,9992 

1 ,0016 

82,5 

0,9991 

1,0015 

82 

0,9990 

1,0014 

81 

0,9989 

1,0015 

80 

0,9988 

TENEUR  °/0 

en  orthololuidine 

1 

DENSITÉ 

à  15° 

TENEUR  °/0 

en  ortliotoluidine 

79,5 

0,9987 

59 

78,5 

0,9986 

58,5 

77,5 

0,9985 

58 

77 

0,9984 

57,5 

76 

0,9983 

56,5 

75 

0,9982 

56 

74 

0,9981 

55 

73 

0,9980 

54,5 

72,5 

0,9979 

54 

72 

0,9978 

53 

71 

0,9977 

52,5 

70 

0 ,9976 

51,5 

69 

0,9975 

51 

68,5 

DENSITÉ  à  20° 

68 

0,9939 

50 

67 

0,9958 

49,5 

66,5 

0,9937 

48,5 

65,5 

0,9936 

48 

65 

0,9935 

47,5 

64 

0,9934 

46,5 

65 

0 .9933 

46 

62 

0,9932 

45 

61,5 

0,9931 

44,5 

61 

0,9930 

43 

60 

0,9929 

42 
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Pour  la  détermination  des  produits  plus  riches  en  p-toluidine,  pâteux  ou 
solides  à  la  température  ordinaire,  il  faut  les  additionner  d’une  quantité  déter¬ 
minée  d’une  toluidine  riche  en  o-toluidine.  On  déduit  alors,  par  un  simple 
calcul,  la  composition  de  la  toluidine  examinée. 

Cette  méthode  est  assurément  courte,  à  la  condition  que  le  mélange  ne  ren¬ 
ferme  ni  aniline,  ni  xylidine,  ou  toute  autre  hase  autre  que  l’orthotoluidine. 
Mais  elle  est  d’une  exécution  délicate,  car  il  faut  rigoureusement  tenir  compte 
de  la  température  :  en  effet,  la  dilatation,  pour  un  seul  degré  centigrade, 
atteint  0,0007,  soit  une  différence  de  7  %•  H  faut  se  servir  d’un  thermomètre 
divisé  en  cinquièmes  de  degré. 

Si  la  température  d’observation  n'est  pas  exactement  15°,  on  devra  ajouter 
ou  retrancher  au  tableau  ci-dessus  0,0008  par  degré,  si  la  densité  est  supérieure 
à  1,0008,  et  0,0007  par  degré,  si  la  densité  est  inférieure  à  cette  valeur. 

En  outre,  le  désavantage  de  cette  méthode,  c’est  d’exiger  une  grande  quan¬ 
tité  de  produit. 

La  méthode  de  Rosenstiehl,  modifiée  par  Lorenz,  donne  d’ailleurs  de  bons 
résultats,  pourvu  qu’on  observe  les  précautions  qui  ont  été  indiquées,  précau¬ 
tions  à  la  vérité  qui  sont  plus  délicates  que  celles  qu’on  prend  d’ordinaire 
pour  un  dosage  alcalimétrique. 


SELS  DE  PAKATOLUIDINE. 

La  paratoluidine  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisables;  avec  la  plu¬ 
part  des  acides,  sa  solution  alcoolique  fournit  des  masses  cristallines  qui,  après 
une  seule  cristallisation,  constituent  des  produits  purs. 

On  peut  aussi  dissoudre  la  bas.e  dans  les  acides  étendus,  puis  concentrer  les 
solutions  à  une  douce  chaleur. 

Les  sels  de  p-toluidine  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes,  notamment 
par  Stadel,  liofmann,  Klein,  Lippmann  et  Vortmann,  Leeds,  Scliolz,  Wellington 
et  Tollens,  etc. 

Les  sels  de  paratoluidine  sont  incolores;  à  la  longue,  ils  prennent  une  teinte 
jaunâtre:  mais  ils  se  colorent  rapidement  en  rose  lorsqu’ils  contiennent  un  peu 
d’orthotoluidine.  Leur  réaction  est  acide  au  papier  de  tournesol.  Les  alcalis  et 
les  carbonates  alcalins  les  décomposent  aisément  en  mettant  la  hase  en  liberté, 
sous  forme  d’un  magma  cristallin  ;  comme  celle-ci  possède  une  réaction  alca¬ 
line  très  faible,  on  peut  apprécier,  par  un  simple  titrage,  la  proportion  d’acide 
contenu  dans  les  sels  (Wanklvn). 

La  paratoluidine  donne  des  précipités  verdâtres,  cristallins,  avec  les  sels 
cuivriques;  des  précipités  orangés,  également  cristallisés,  avec  les  chlorures 
de  platine  et  de  palladium.  Ajoutée  à  une  solution  chaude  de  chlorure  ferrique, 
elle  précipite  du  peroxyde  de  fer  hydraté;  elle  déplace  aussi  l’ortliotoluidine 
de  ses  sels  (liofmann  et  Muspratt,  Beilstein  et  Kuhlberg). 
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Chlorhydrate  de  paratoluidine. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


CuH9Az.HCl. 

C7H9Az.IICl. 


Il  cristallise  en  paillettes  cristallines  ou  en  prismes  clinorhombiques,  peu 
solubles  dans  l’éther;  100  p.  d’eau  à  11°  en  prennent  22  p.  9.  Ses  solutés  ont 
une  grande  tendance  à  la  sursaturation.  Il  est  sublimable  à  la  manière  du 
chlorhydrate  d’ammoniaque. 

Il  fournit  avec  le  chlorure  de  platine  un  chloroplatinate  en  paillettes  oran¬ 
gées,  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  ayant  pour  formule 


CnH9Az.HCl.PtCl2. 


Le  bromhydrate  et  Y iodhydrate  de  p-toluidine  sont  des  lamelles  hygrosco- 
piques. 


Azotate  de  paratoluidine . 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


CuH9Az.Az06H. 

G7H9Az.AzI105. 


Il  est  en  cristaux  lancéolés,  brillants,  transparents,  plus  solubles  dans  l’eau 
que  les  sels  correspondants  d’aniline  et  d’orthotoluidine.  100  p.  d’eau  à  23°, 5 
en  dissolvent  1 7p, 7  ;  100  p.  d’alcool  à  89°  ou  100  p.  d’éther  en  prennent  seule¬ 
ment  0,4,  à  la  température  de  20°.  Il  est  insoluble  dans  la  benzine  et  dans  le 
sulfure  de  carbone. 


Sulfate  de  paratoluidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  (GuH#Az)*.S2H208. 

Formules  ]  .  ' 

(  Atom.  .  .  (C7H9Az)2.SHO\ 

Lames  minces,  allongées,  flexibles,  insolubles  dans  l’éther,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone.  100  p.  d’eau  à  22°, 5  en  dissolvent  5p,06,  tandis  que  100  p. 
d’alcool  à  84°  n’en  prennent  que  lp,5  à  23°. 

Suivant  Beilstein  etKuhlberg,  ce  sei  est  anhydre;  il  renferme  une  molécule 
d’eau,  d’après  Ilofmann  et  Muspratt. 

Le  sulfate  acide  ne  paraît  pas  stable.  11  a  cependant  été  préparé  par  Wel¬ 
lington  et  Tollens  ainsi  qu’il  suit  : 

On  dissout  une  molécule  de  p-toluidine  dans  3  mol.  1/2  d’acide  sulfurique 
étendu  de  son  poids  d’eau.  En  évaporant  avec  précaution,  il  se  sépare  par  le 
refroidissement  des  aiguilles,  qu’on  Filtre  sur  une  lame  poreuse  et  qu’on  des¬ 
sèche  à  70-80°. 


5G8 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Ce  sel,  qui  a  pour  formule 

C14H9Az2.S2H280, 

se  transforme  en  sulfate  neutre  par  cristallisation  dans  l’eau. 

Le  phosphate  de  paratoluidine  est  incristallisable ,  tandis  que  Yarséniate 
cristallise  en  lamelles  peu  fusibles. 

Chlorozincates. 

Il  en  existe  deux  : 

1°  CuH9Az.ZnCl.  —  On  l’obtient  en  ajoutant  la  base  dans  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  chlorure  de  zinc.  On  obtient  une  bouillie  cristalline,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  aiguilles  soyeuses,  décomposables  par  l’eau. 

2°  (C14H9Az)2.ZnCl.  —  Le  composé  précédent,  dissous  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu,  le  laisse  déposer,  par  une  évaporation  lente,  en  tables  ou  en 
prismes  colorés  en  vert  ;  on  l’obtient  encore  en  traitant  le  chlorhydrate  de  para- 
toluidine  par  le  chlorure  de  zinc. 

11  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Dans  le  1er  cas,  il  se  dépose  à  l’état 
hydraté;  dans  le  second,  à  l’état  anhydre  (Graeffmgoff). 


Oxalate  acide  de  paratoluidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CuH*Az.C4H208. 

M»rmu  es  ^  Atom>  _  .  C7H9Az.C2H204. 

On  le  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  oxalique  à  la  toluidine  en  présence  de 
l’eau,  de  l’alcool  ou  de  l’éther,  et  en  faisant  cristalliser  dans  l’eau  bouillante 
le  produit  de  la  réaction. 

Il  cristallise  en  prismes  orthorhombiques,  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  inso¬ 
lubles  dans  l’éther  et  à  froid  dans  une  solution  d’oxalate  acide  d’orthotoluidine, 
propriété  mise  à  profit  pour  opérer  la  séparation  de  ces  deux  bases. 

100  p.  d’eau  n’en  prennent  que  0,856  à  8°, 2,  et  0,87  à  14°;  100  p.  d’alcool  à 
84°  en  dissolvent  0,485  à  22°;  100  p.  d’éther,  0,015  à  15°,  0,045  à  55°,  après 
2  heures  d’ébullition. 

L’oxalate  acide  de  paratoluidine  prend  toujours  naissance,  quel  que  soit 
l’excès  de  base  mis  en  présence;  dans  aucun  cas,  on  n’observe  la  formation 
d’un  oxalate  neutre. 


Picrate  de  paratoluidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  .  CuH9Az.C12H3(Az04)308. 
\  Atom.  .  .  .  C7H9Az.C6H3Az307. 


On  le  prépare  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  chaudes  de  p -tolui¬ 
dine  et  d’acide  picrique. 
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Longs  prismes  d’un  jaune  clair,  à  reflets  violacés,  fusibles  à  169°  en  se 
décomposant. 

Ce  sel  exige  pour  se  dissoudre  4,29  p.  d’alcool  à  95  %  à  la  température  de 
18°,  et  185  p.  d’eau  à  18°, 5  (Smolka). 


Paraphénolsidftte. 

Grands  prismes  incolores,  translucides,  fondant  à  202°  et  se  dédoublant,  à 
une  température  plus  élevée,  en  phénol  et  acide  paramido-m-crésylsulfureux. 
1  (JO  p.  d'eau,  à  17°,  dissolvent  5,18  p.  de  ce  sel  (Pratesi,  Lecco). 

On  a  encore  décrit  quelques  sels  et  plusieurs  produits  d’addition  de  la  para- 
toluidine,  notamment  les  suivants  : 

Un  saccharate  (CuIl9Az)2.C12H10O16,  sel  cristallin,  soluble  dans  l’eau  chaude, 
insoluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  donnant  à  la  distillation  sèche  de  l’eaü, 
de  l'acide  carbonique  et  deux  bases,  C22flllAz  et  C56iI18Àz2  (Kottnitz). 


Une  combinaison  chloromercurique, 

CuH9Az.HgCl, 


qui  est  en  magnifiques  cristaux,  fusibles  à  125 — 125°  (Klein). 
La  combinaison , 


C14H9Az.HgBr, 

est  en  lamelles  fusibles  à  120—121°  (Klein),  assez  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

La  combinaison , 


fond  à  81°  (Klein). 


CuH9Az.HgI, 


Le  cobalticyanure , 

(C14Il9Az.IlCy)5.CoCy3  H-  2I1202, 


est  en  cristaux  à  peine  colorés,  rappelant  ceux  du  nitre  (Weselsky). 

L 'iodozincate, 

CuH9Az.ZnI, 

qui  se  prépare  à  l’aide  de  solutions  chaudes  d’iodure  de  zinc  et  de  paratolui- 
dine,  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  groupées  en  mamelons 
(Wohl). 

Lorsqu’on  chauffe  une  solution  alcoolique  d’éther  phosphoplatineux  avec  de 
la  p-toluidine  en  excès,  la  coloration  jaune  disparaît  au  bout  de  quelques  mi- 
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nutes.  Par  le  refroidissement,  et  après  concentration,  il  se  dépose  une  masse 
cristalline,  à  laquelle  on  enlève  l’excès  de  base  par  des  lavages  à  l’eau  acidulée 
avec  l’acide  chlorhydrique.  Le  résidu,  lavé  à  l’air  froid,  cristallisé  deux  ou 
trois  fois  dans  l’alcool  bouillant,  a  pour  formule 

Ph(G*H80*)5.C1*H9Az.Pt*Cl*. 

Traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  se  dédouble  en  chlorure  de 
potassium  et  en  un  nouveau  produit  incolore,  moins  soluble  que  son  générateur 
dans  l’alcool,  véhicule  bouillant  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous 
forme  de  fines  aiguilles,  soyeuses,  insolubles  dans  l’eau,  ayant  pour  formule 
brute, 

PhC26II26AzPt2010. 

'Le  sel  double  de  nickel,  CuH9Az.NiCl,  s’obtient  sous  forme  de  cristaux  verts  en 
additionnant  de  p-toluidine  une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  de  nickel. 
Il  retient  une  molécule  d’alcool  de  cristallisation. 

Le  sel  double  de  cobalt,  CuH9Az.CoCl,  cristallise  en  belles  aiguilles  bleues. 

Le  cyanoplatinate, 

CuH*Az .  C2Az .  Pt  (C2Az) , 

s’obtient  en  traitant  le  cyanure  de  platine  et  de  baryum  par  le  sulfate  de  p-to- 
luidine.  Il  se  présente  sous  forme  de  cristaux  roses,  monocliniques. 

Enfin  la  p-toluidine  s’unit  avec  les  phénols  pour  former  des  corps  bien  défi¬ 
nis,  mais  peu  stables.  Avec  le  phénol  ordinaire,  par  exemple,  on  obtient  des 
aiguilles  fusibles  à  51°,  pouvant  atteindre  plusieurs  centimètres  de  longueur. 

La  combinaison  avec  le  (3-naphtol  fond  à  81°  (Dyson). 

Avec  la  résorcine  et  l’hydroquinon,  Hatschek  et  Zega  ont  obtenu  les  combi¬ 
naisons  suivantes  : 


M-oxyphériyl-p-crésylamine. 

[  Équiv.  .  .  C26II15Az02  =  C121I2(H202) (C14H9Az) . 
ormu  es  j  Atom.  _  .  ClsH15AzO  =  C6Hi(OH)(AzH.C7H1). 

On  chauffe  pendant  huit  heures,  vers  260°,  une  molécule  de  p-toluidine  avec 
deux  molécules  de  résorcine  et  deux  molécules  de  chlorure  de  calcium  sec. 
En  distillant  le  produit  de  la  réaction,  on  recueille  à  330-570°  un  liquide  hui¬ 
leux,  qu’on  purifie  par  des  distillations  répétées,  d’abord  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau  surchauffée,  puis  dans  un  courant  d’hydrogène.  On  obtient  fina¬ 
lement  des  aiguilles  brillantes,  incolores,  fondant  à  91°  et  bouillant  à  350°. 

Cette  base  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acétone;  elle 
est  peu  soluble  dans  l’éther  de  pétrole  et  dans  l’eau  bouillante.  Elle  forme, 
avec  la  potasse  et  la  soude,  des  combinaisons  cristallines  peu  stables. 
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Le  chlorhydrate , 


est  un  sel  déliquescent. 


C*6H"AzO*.HCl, 


Le  dérivé '  formique, 

C202(G26H15Az02), 

en  atomes, 

C6H4(0H)(Az.CH0.C7H7), 

se  prépare  en  chauffant  la  base,  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  de  l’acide  for¬ 
mique  en  excès.  Il  fond  à  146°. 

Le  dérivé  dibenzoylé, 

2C14H402.(G26H13Az02), 

en  atomes, 

C6H4(0C7H30)(Az.C7A50.C7H7), 


cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  vers  105°.  Il  se  dissout  à  froid  dans 
l’acide  nitrique,  et  la  solution,  étendue  d’eau,  laisse  déposer  des  aiguilles 
jaunes,  dinitrées,  fusibles  à  110°,  ayant  pour  formule  : 


C54H19(Az04)206. 

Lorsqu’on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  de  la  base  du  nitrite  de  sodium, 
puis  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  un  dérivé  nitrosé, 


en  atomes, 


C26H12(Az02)Az02, 


C6H4(OH)  (Az.  AzO.C7H7) , 


qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  105°. 


Le  dérivé  diéthylique , 

2C4H4.(C26H13AzO'2), 

se  prépare  en  chauffant  la  base,  vers  100°,  avec  de  l’iodure  d’éthvle  et  de  la 
potasse. 

Liquide  huileux,  jaune  rougeâtre,  qui  se  colore  fortement  au  contact  de  l’air. 
Far  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  la  m-oxyphényl-p-crésylamine  se 
transforme  en  phényl-p-crésylamine,  fusible  à  86-87°,  bouillant  à  554°. 
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Di-p-crésyl-m-phénylène-diamine. 

\  Équiv.  .  .  C40H20Az2  =  C12H2(C14H9Az)2. 

Formues  j  Atom>  .  ;  C20H20Az5  =  C6H4(AzH.C7H7j2. 

Elle  résulte  de  l’union  d’une  molécule  de  résorcine  et  de  deux  molécules  de 
p-toluidine,  avec  élimination  de  deux  molécules  d’eau  : 

Cl2H2(H202)2  +  2C14ll°Az  ==  2H202  +  C«H*(C14Il®Az)*. 

On  chauffe  à  200-220°  une  partie  de  résorcine  avec  quatre  parties  de  p-tolui¬ 
dine  et  deux  parties  de  chlorure  de  zinc;  on  dissout  le  produit  de  la  réaction 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  l’on  précipite  par  l’acétate  de  sodium. 

Elle  est  en  aiguilles  blanches,  soyeuses,  fusibles  à  137°,  peu  solubles  à  froid 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  l’acide  acétique,  assez  solubles  à  chaud  dans 
ces  dissolvants. 

Le  chlorhydrate, 

Ci0H20Az2.2HCl, 

est  une  poudre  cristalline,  incolore,  dissociable  par  l’eau. 

Le  dérivé  diacétylé, 

2C4H202.(C40H20Az2), 

constitue  des  cristaux  blancs,  fusibles  à  176°. 

Le  dérivé  dibenzoylé , 

2C14H402 .  (C40H20Az2) , 


cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  152°. 


Le  dérivé  nitrosé, 
en  atomes, 


C40H18(AzO2)2Az2, 

C6H'(Az.AzO.C7fI7)2, 


se  prépare  en  attaquant  la  base  par  le  nitrate  de  sodium  et  l'acide  acétique. 

Il  est  en  aiguilles  jaunes,  décomposables  vers  150°,  solubles  dans  la  benzine 
et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Le  dérivé  diméthylé, 

2C2H2.  (C40H20Az!) , 


qui  se  prépare  en  chauffant  la  base  avec  de  la  potasse  et  de  l’iodure  de  méthyle, 
est  un  liquide  huileux,  rougeâtre,  qui  bout  vers  400°. 
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Para-oxyphényl-p-crésy  lamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C26H13Az02  =  Cl*H40*(C14H9Az). 

Formules  ■ 

(  Atom.  .  .  C13H13AzO  =  C«H4(On)(AzH.C7H7). 

On  chauffe  à  260°  un  mélange  d’hydroquinon,  de  p-toluidine  et  de  chlorure 
de  calcium;  on  purifie  le  produit  par  distillation  fractionnée,  puis  dans  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau,  et  enfin  dans  un  courant  d’hydrogène. 

Elle  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  122°,  bouillant  sans  altération  à  550- 
560°;  elle  est  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine,  l’acide  acétique.  Distillée  avec 
de  la  poudre  de  zinc,  elle  se  transforme  en  phényl-p-crésylamine. 

Le  chlorhydrate, 

C26H13Az02.HCl, 

est  en  flocons  blancs,  que  l’eau  décompose. 

Le  dérivé  diacétylé, 

2C4H202(C2GH13Az02), 

est  en  grandes  lamelles,  fusibles  à  101°. 

Le  dérivé  dibenzoylé, 

2CuH402(C28H13Az02) , 

se  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  cristallise  en  petits  prismes 
incolores,  fusibles  à  169°. 

Le  dérivé  nitrosé, 

C26H12(Az02)Az023, 

cristallise  sous  forme  d’aiguilles  brunes,  se  décomposant  par  fusion  à  130°. 

Le  dérivé  diéthylé , 

2C4H4(C26H13ÀzOî), 

r 

est  une  masse  confusément  cristallisée,  qui  distille  vers  340°  dans  un  courant 
d’hydrogène. 

Le  dérivé  diméthylé, 


bout  à  550°. 


2CsH2(C26H13Az02), 
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Di-p-crésyl-phénylène-diamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C40H20Az2  =  C12H2(C14H9Az)2. 

Formules  5 

)  Atom.  .  .  C20H20Az2  =  C6H*(AzH.C7H7)*. 

Obtenue  en  chauffant  pendant  dix  heures,  à  220°,  un  mélange  d’hydroquinon, 
de  p-toluidine  et  de  chlorure  de  zinc. 

Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  182°.  à  peine  so¬ 
lubles  dans  l’éther  de  pétrole,  facilement  dans  l’alcool  bouillant,  la  benzine, 
l’acide  acétique. 

Le  chlorhydrate, 

C40H20Az2.2HCl, 


est  une  poudre  cristalline,  qui  se  dissocie  au  contact  de  l’eau. 
Le  dérivé  diacétylé, 


2C4H202(C40H20Az), 


est  en  beaux  cristaux  rhomboédriques,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  172- 
175°. 

Le  dérivé  dihenzoylé, 

2C14H402(C40H20Az2) , 


cristallise  en  petites  houppes  fondant  à  222°. 

Le  dérivé  dinitrose, 

C40H18(AzO2)2Az2, 

cristallise  en  lamelles  jaune  citron  fondant  à  152°,  mais  en  se  décomposant. 
Le  dérivé  diméthylé , 

2C2H2(C40H20Azî), 

se  présente  sous  forme  de  larges  aiguilles  incolores,  fusibles  à  15o°. 

Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  phényl-p-crésyl-p-phénylène-diamine, 
d’aniline,  de  chlorure  de  zinc  et  de  chlorure  de  calcium,  pendant  huit  à  dix 
heures,  à  220°,  on  n’obtient  pas  la  phényl-p-crésyl-p-  phénylène-diamine,  mais 
seulement  la  di-p-crésyl-p-phénylène-diamine;  on  arrive  au  même  résultat  en 
chauffant  un  mélange  d’o-toluidine  et  dep-oxyphényl-p-crésylamine,  l’o-erésyl- 
p-crésyl-p-phénylène-diamine  ne  paraissant  pas  susceptible  de  prendre  nais¬ 
sance  dans  ces  conditions;  toutefois,  il  se  forme  des  traces  de  di-o-crésyl-p- 
phénylène-diamine.  (Hatschek  et  Zega.) 
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Produits  de  substitution  de  la  paratoluidine. 

On  admet,  dans  la  théorie  atomique,  que  les  dérivés  de  substitution  de  la 
p-toluidine  renferment  tous  les  groupes  substitués  dans  le  noyau  benzinique, 
et  que  les  dérivés  monosubstitués  peuvent  exister  sous  deux  modifications  iso- 
mériques.  Par  exemple,  il  existe  deux  bromotoluidines  :  l’ortho-bromotoluidine 
(1;2:  4),  et  la  méta-bromotoluidine  (1  :  3  :  4). 


A/.  Il 5 


META-CHLORO-PARATOLUIDINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  CuH8ClAz. 

(  Atom.  .  .  C7ll8ClAz. 

(CHS:  Cl  :AzH*  =  1:3:4). 

Wroblewsky  l’a  préparée  en  attaquant  l’acéto-métachloro-paratoluide  par  la 
potasse  alcoolique;  on  ajoute  de  l’eau  au  produit  et  on  distille  avec  les  vapeurs 
aqueuses. 

Elle  prend  encore  naissance,  mais  en  petites  proportions,  lorsqu’on  traite  le 
chlorhydrate  de  paratoluidine  par  le  chlore. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  222°,  soluble  dans  l’alcool,  insoluble 
dans  l'eau  ;  sa  densité  à  20°  est  égale  à  1,181.  Son  dérivé  diazoïque,  bouilli 
avec  de  l’eau,  fournit  du  m-chlorotoluène,  sans  m-chlorophénol. 

Le  chlorhydrate ,  CuH8ClAz.HCl,  est  en  tables  quadratiques,  incolores,  nacrées, 
peu  solubles  dans  l’eau,  sublimables  sans  décomposition  au-dessus  de  210° 
(Wroblewsky). 

L 'azotate,  CuH8ClAz.Az06H,  est  en  grands  prismes  jaunes,  brillants,  qui  com¬ 
mencent  à  brunir  vers  180°,  et  qui  fondent  à  189°.  100  p.  d'eau,  à  19°,  en 
prennent  2  p.  595. 

Le  sulfate  acide,  CuH8ClAz.S*Hs08,  est  en  grandes  aiguilles,  très  solubles 
dans  l'eau. 
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L 'oxalate  acide,  CuH8ClAz.C*H*08,  est  sous  forme  de  grandes  aiguilles  peu 
solubles  dans  l’eau  (Wroblewsky). 


BROMOTOLUIDINES. 


1°  Ortho-bromotoluidine. 

_  .  (  Équiv.  .  .  CuH8BrAz. 

Formules  ,  A,I11,T1 

(  Atom.  .  .  C7H8BrAz. 

(CH3  :  Br  :  AzH2  =  1:2:4). 

Obtenue  par  Nevile  et  Winther  en  réduisant  l’o-bromo-p-nitrotoluène. 
Corps  fusible  à  25°,  que  le  brome  transforme  en  tribromotoluidine. 


2°  Méta-bromotoluidine . 


(CH3  :  Br  :  AzH2  =  1  :  3  :  4). 


Elle  prend  naissance  lorsqu’on  dirige  un  courant  d'air,  saturé  de  vapeurs  de 
brome,  dans  une  dissolution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  paratoluidine.  Lors¬ 
que  la  moitié  théorique  du  brome  est  absorbée,  on  filtre  pour  séparer  le  dérivé 
dibromé,  on  évapore  à  sec  et  on  reprend  par  l’eau  froide,  qui  dissout  un  mé¬ 
lange  de  chlorhydrates  de  p-toluidine  et  de  m-bromo-p-toluidine,  en  laissant 
un  résidu  de  matières  résineuses.  Additionnée  d’ammoniaque,  la  liqueur  laisse 
précipiter  le  dérivé  métabromé,  tandis  que  la  paratoluidine  reste  en  disso¬ 
lution.  La  base,  mise  en  libel  lé,  est  transformée  en  chlorhydrate,  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  l’eau,  avant  de  le  décomposer  par  la  potasse  (Wro¬ 
blewsky). 

Il  est  préférable  de  saponifier  la  m-bromo-paratoluidine  par  une  dissolution 
alcoolique  bouillante  de  potasse  caustique.  En  étendant  le  liquide  d’eau  et  en 
le  soumettant  à  la  distillation,  la  base  bromée  passe  avec  les  vapeurs  aqueuses. 

Elle  est  liquide,  incolore,  solidifiable  vers  8°  ;  elle  bout  à  240°  ;  sa  densité  à 
20°  est  égale  à  1,51.  Son  odeur  se  rapproche  de  celle  de  son  générateur.  Elle 
est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l’alcool.  Ses  sels  cristallisent  aisé¬ 
ment.  • 

Le  chlorhydrate, 

CuH8BrAz.HCl, 

est  en  prismes  à  4  pans,  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  commence  à 
brunir  vers  210°  et  fond  à  221°,  en  se  décomposant  légèrement. 
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L 'azotate, 

CliH8BrAz.Az06H, 

est  en  gros  cristaux  lamellaires,  jaunes,  fusibles  à  182°.  100  parties  d’eau  en 
prennent  2  p.  535,  à  la  température  de  19°. 

Le  sulfate  acide, 

C14H8BrAz.S2H*08  H-  H202, 

cristallise  en  grandes  aiguilles,  colorées  en  rose,  très  solubles  dans  l’eau. 
Uoxalate  acide, 

CuH8BrAz.C*H208, 

est  également  en  grandes  aiguilles  incolores,  mais  peu  solubles  dans  l’eau 
(Wroblewsky). 

L’acide  p-amido-m-toluylsulfonique,  CuH8BrAz.S206,  distillé  avec  de  l’hydrate 
de  potasse,  donne  une  bromotoluidine,  probablement  identique  avec  la  pré¬ 
cédente  (Pechmann). 


1 0  Méta-d i  bromotolu  i d ine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C14H7Br2Az. 

C7H7Br2Az. 


(CH3  :  Br  :  AzH2  :  Br  =  1 :  3  :  4  :  5). 

Elle  se  forme,  en  même  temps  que  la  base  précédente,  lorsqu’on  fait  passer 
de  l’air  chargé  de  brome  dans  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  para- 
toluidine.  Avec  deux  molécules  de  brome  pour  une  de  sel,  elle  prend  surtout 
naissance,  et  la  moitié  environ  de  la  base  reste  inaltérée.  Ne  formant  pas  de 
sel,  le  dérivé  dibromé  se  précipite  au  sein  de  la  liqueur  acide.  On  le  purifie 
par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau  et  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

On  l’obtient  encore  lorsqu’on  attaque  par  quatre  molécules  de  brome  l’acide 
p-amido-m-crésylsulfureux  (Pechmann) . 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  75°,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Saturée  de  gaz  nitreux,  l'alcool  la  convertit  en  diméta-dibromotoluène,  ce  qui 
établit  sa  constitution. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant,  mais  se  dépose  inaltérée 
par  le  refroidissement. 

L’acide  nitrique  agit  vivement  sur  elle,  en  formant  des  produits  résineux, 
solubles  dans  les  alcalis.  Le  brome  la  détruit  sans  fournir  de  tribromotolui- 
dine  (Wroblewsky). 
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2°  Para-dibromotoluidine. 

(GH5  :  Br  :  Azll2:  Br=l  :  2  :  4  :  5). 

Obtenue  par  Wroblewsky  en  réduisant  le  p-dibromonitrotoluène. 

Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à  85°,  ou  en  lamelles  qui  fondent  à  84-85° 
(Nevile).  On  peut  la  transformer  en  tribromotoluène,  fusible  à  111°. 


5°  Di-o-dibromotoluidine. 

(Cil5:  AzH2  :  Br2  =  1  :  4  :  2  :  6). 

Obtenue  par  Nevile  et  Wintber  en  réduisant  le  di-o-bromo-paratoluène. 

Corps  solide,  fusible  à  87°,  donnant  avec  le  nitrite  d’éthyle  le  (v-)  m-dibromo- 
toluène. 


Tribromotoluidine. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


C14HfiBr5Az. 

C7H6Br3Az. 


On  a  décrit  trois  corps  isomériques  répondant  à  cette  formule. 

l»  (CH5  :  AzH2  :  Br*=l  :  4  :  2  :  5  :  5). 

Obtenue  par  Nevile  et  Winther  en  bromant  l’o-bromo-p-toluidine. 

Aiguilles  fusibles  à  82°, 5-85°. 

2°  (CH3  :  AzH2  :  Br5=  1 : 4  :  2  :  3 :  6). 

Obtenue  par  Pechmann  en  réduisant  le  tribromo-p-nitrotoluène,  fusible  à 
105°, 8. 

Aiguilles  fusibles  à  118°,  volatilisables  dans  la  vapeur  d’eau. 

5°  Le  troisième  isomère  a  été  préparé  par  Pechmann,  en  attaquant  par  le 
brome  l’acide  p-amido-m-toluylsulfonique. 

Longues  aiguilles,  fusibles  à  115°. 

La  formation  d’un  tel  dérivé  est  d’autant  plus  singulière  qu’en  traitant  la 
p-toluidine  libre  par  le  brome,  on  n’obtient  qu'une  dibromotoluidine  (Wro¬ 
blewsky). 
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Tétrabromotoluidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


CuH5BriÀz. 

(TMF’Br.AzIP. 


Obtenue  par  Nevile  et  Winther  au  moyen  du  brome  et  de  la  dibromo- 
p-toluidine  (1  :  4  :  2  :  C). 

Fines  aiguilles,  fusibles  à  226-22 7°. 


DIIODOTOLUIDINE. 

„  ,  I  Équiv.  .  .  C14H7I2Az. 

formules  a 

\  Atom.  .  .  C’H’PAz  =  CH3.C6H2I:.AzH2. 
(CH3 : 1  :  Azll2  : 1  =  1 : 3 : 4 : 5). 


Le  chlorure  d’iode  est  sans  action  sur  l’acéto-p-toluidine  ;  par  contre,  ce 
réactif  agit  facilement  sur  le  chlorhydrate  de  paratoluidine.  Avec  une  molécule 
de  chlorure  d’iode,  il  se  produit,  après  quelques  heures,  un  dépôt  amorphe, 
tandis  que  la  solution  laisse  déposer  à  la  longue  un  précipité  floconneux,  blanc, 
cristallisant  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  arborescentes,  qui  fondent  à 
124°, 5  et  qui  constituent  une  di-iodo-p-toluidine  (Michael  et  Worton). 


Nitrotoluidines. 

On  connaît  deux  dérivés  mononitrés  et  deux  dérivés  dinitrés. 

En  dissolvant  la  p-toluidine  dans  10  parties  d’acide  sulfurique  concentré  et 
en  nitrant,  vers  zéro,  par  la  quantité  théorique  d’acide  nitrique,  on  obtient 
deux  isomères  qui  fondent  l’un  à  78rt,  l’autre  à  114°;  la  première  base  nitréc 
est  en  plus  grande  quantité  ;  elle  se  forme  d’ailleurs  presque  exclusivement  en 
employant  20  parties  d’acide  sulfurique  et  en  ajoutant  un  mélange  nitro-sulfu- 
rique.  Pendant  la  réaction,  la  température  doit  être  maintenue  aussi  basse 
que  possible  (Ullmann,  Bernthsen,  Nôtling  et  Colin). 

1°  OKTHO-MTROTOLUIDIiNE. 

,  (  Équiv.  .  .  Cull8(AzOl)Az. 

formules  ]  ,  ^  .  . 

/  Atom.  .  .  C'll8(Az02)Az. 

(Cil3  :  AzOs  :  AziP  =1:2:4). 


En  réduisant  le  dinitrotoluène-«  par  le  sulfure  d’ammonium,  Cahours  a 


580  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

obtenu  une  nitrotoluidine,  qui  n’est  autre  chose,  d’après  Beilstein  et  Kuhlberg, 
que  l’o-nitro-paratoluidine  : 

CuIl6(AzO)2  -h  5H2  =  2H202  -h  CuH8(AzOi)AzH2. 


Pour  préparer  cette  base,  on  traite  le  carbure  dinitré,  dissous  dans  l’alcool 
ammoniacal,  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  en  suivant  la  méthode  de 
réduction  qui  s’applique  à  la  dinitrobenzine. 

La  marche  suivante  a  été  indiquée  par  Nôtling  et  Collin  :  à  une  dissolution 
fortement  refroidie  de  100  grammes  de  p-toluidine  dans  2  kilogrammes  d’acide 
sulfurique  à  66°  B.,  on  ajoute  un  mélange  formé  de  75  grammes  d'acide  nitrique 
(D=l,48)  et  de  500  grammes  d’acide  sulfurique  concentré,  la  température 
étant  maintenue  au  voisinage  de  zéro.  On  laisse  reposer  le  mélange  et  on  ajoute 
lentement  5  à  6  litres  d’eau,  de  manière  que  la  température  ne  dépasse  pas 
25°;  on  filtre,  on  étend  à  15  à  16  litres  et  on  sature  par  le  carbonate  de  soude  ; 
on  lave  et  on  purifie  le  produit  par  expression,  puis  par  cristallisation  dans 
l’alcool  étendu.  Le  rendement  atteint  le  poids  de  la  toluidine  employée. 

L’ortho-nitro-paratoluidine  cristallise  en  lamelles  très  allongées,  jaunes,  bril¬ 
lantes,  fusibles  à  77°, 5.  Elle  est  peu  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans 
l’eau  à  la  température  ordinaire,  plus  soluble  à  chaud.  Le  nitrite  d’éthyle  la 
convertit  en  o-nitrotoluène  ;  les  réducteurs  puissants,  comme  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  la  transforment  en  ortho-p-crésylène-diamine,  fusible  à  99°. 

Le  chlorhydrate , 

C14H8(AzO*)Az.HCl, 

cristallise  en  aiguilles  plus  ou  moins  volumineuses,  groupées  en  faisceaux 
jaunes,  assez  solubles  dans  l’eau,  fondant  vers  220°,  mais  en  s’altérant. 

Le  nitrate, 

CuH8(AzO)Az.Az06H, 

est  en  petites  lamelles  jaunes,  qui  fondent  en  se  décomposant  vers  185°. 

Le  sulfate, 

[CllH8(Az04)Az]2S2H208  -h  2H202, 

est  en  petites  aiguilles  fines,  groupées  en  étoiles,  faiblement  colorées  en  rose 
(Cahours,  Beilstein  et  Kuhlberg). 


2°  MÉTA-JNITROTOLUIDINE. 

(CH5:  Az02:AzH2=i  :3:  4). 

On  la  prépare  en  faisant  bouillir,  pendant  quelques  minutes,  racéto-m-nitro- 
paratoluidine  avec  de  la  potasse  alcoolique,  précipitant  le  produit  par  l’eau  et 
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purifiant  le  dépôt  par  cristallisation  dans  l’alcool.  En  nitrant  comme  ci-dessus, 
le  p-acétoluide,  mais  avec  4  parties  seulement  d’acide  sulfurique,  on  obtient 
surtout  le  dérivé  méla-nitré;  mais,  quelle  que  soit  la  quantité  d’acide  sulfu¬ 
rique,  on  n’obtient  jamais  exclusivement  ce  dérivé. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  petits  prismes  rouges,  fondant  à  114°  (Beil- 
stein  et  Kuhlberg),  à  110°  (Kelbe),  à  116°  (Gattermann).  A  peine  soluble  dans 
l’eau,  elle  est  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

Elle  se  distingue  de  son  isomère  par  sa  faible  tendance  à  se  combiner  aux 
acides;  c’est  ainsi  qu’au  contact  de  l’acide  azotique,  elle  s’échauffe,  mais  la 
combinaison  est  détruite  par  une  affusion  d’eau. 

Chauffée  pendant  longtemps  avec  une  lessive  de  soude,  elle  se  dédouble  en 
ammoniaque  et  en  m-nitroparacrésol,  fusible  à  55°, 5  : 

C14Il8(Az04)  Az  -h  NaHO2  =  Azll5  -f  C14H6Na(Az04)02. 


Le  sulfate  de  son  dérivé  diazoïque  (m-nitro-diazo-paratoluène)  est  ramené  à 
chaud  par  l’alcool  absolu  à  l’état  de  m-nitrotoluène  (B.  et  K.). 

Friederici  a  décrit  un  chlorhydrate,  C14H8(Az04)Az.HCl,  ainsi  qu’un  azotate , 
C14II8(Az0l)Az.Azll06. 

Gattermann  prépare  la  m-nitro-p-toluidine  en  maintenant  à  50-40°  un  mé¬ 
lange  de  400  grammes  d’acide  nitrique  (D  =  4 ,45)  et  de  100  grammes  de 
p-acétotoluide  pulvérisé.  On  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on 
filtre  et  on  saponifie  à  l’ébullition  par  la  potasse  alcoolique. 

Ainsi  obtenue,  elle  est  sous  forme  d’aiguilles  rouge  clair,  fusibles  à  116°. 

Gattermann  a  préparé  les  dérivés  suivants  : 

M-nitro-p-e'thyltoluidine. 

(  Équiv.  .  .  C4H4[C14II8(Az04)Az]. 
bormu  es  j  Atom.  .  C6H3(CII3)(Az02)(AzH.C5lI3). 

On  chauffe  en  tubes  scellés,  à  120-150°,  10  parties  de  la  base  avec  12  parties 
d’iodure  d’éthvle,  en  présence  de  l’alcool  ;  on  entraîne  le  dérivé  éthyle  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  peut  aussi  dissoudre  à  chaud  le  produit  de  la 
réaction  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  précipiter  par  un  grand  excès 
d’eau. 

La  nitramine  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  rouges,  fusibles  à  58-59°. 

Elle  fournit  par  réduction  la  diamine  correspondante, 

C4H4[C14H8(AzH2)Az], 

qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  de  l’eau  chargée  d’hydrogène  sulfuré. 

On  obtient  ainsi  des  lamelles  qui  peuvent  atteindre  jusqu’à  2  centimètres  de 
longueur,  fusibles  à  54-55°,  brunissant  à  l’air.  Chose  curieuse,  un  cristal,  jeté 
sur  l’eau,  y  prend  un  vif  mouvement  de  rotation,  beaucoup  plus  accentué  que 
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celui  du  camphre.  11  en  est  de  même  de  plusieurs  diamines  :  les  trois  phé- 
nylènes-diamines,  la  m-p-crésylène-diamine,  la  méthylcrésylène-diamine. 


M-dinitro-p-éthyltoluidine. 

(  Équiv.  .  .  CiH*fCuH1(AzO*)*Az] . 

0,11111  °S  |  Atom.  .  .  C6fI2(CH3)(Az02)(AzH.C2H3)(Az02). 

[Cil5  :  AzO2  :  (AzH.c*H8)  :  AzO2  =  1  :  3 : 4 : 5]. 

On  traite  le  dérivé  mononitré  par  5  parties  d’acide  nitrique  d’une  densité  de 
1,5,  à  une  température  ne  dépassant  pas  50°.  Par  une  affusion  d’eau,  il  se 
sépare  de  petites  aiguilles  orangées,  qui  fondent  à  126-126°, 5. 

Un  courant  d’acide  nitreux,  passant  à  travers  une  dissolution  très  acide  du 
sulfate,  fournit  de  l’acide  dinitrobenzoïque,  fusible  à  205-20-4°. 

Dans  une  solution  alcoolique,  l’acide  nitreux  engendre  une  nitrosamine, 

C*H*[Cuiï#(AzO,)(AzO*)*Az], 

qui  cristallise  dans  la  benzine  en  cristaux  rhombiques,  jaunâtres,  fusibles  à 
77-78°. 


T  rinitro-éthyltoluidine. 

;  Équiv.  .  .  C4H4[CuH6(AzO*)3Az] . 
ormues  j  Atom  .  .  C6H(CH3)(Az02)3(AzH.G2H5). 

On  attaque  la  nitro-éthyltoluidine  avec  de  l’acide  nitrique  à  1,52;  on  préci¬ 
pite  par  l’eau  et  on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  115-116°,  identiques  avec  la 
dinitro-p-crésyléthylnitramine  de  Van  Romburgh. 


M-nitro-p-méthyltoluidine. 

Formules  i  É<1UiV-  ’  ‘  ™[C^(Az04)Az]. 

(  Atom.  .  .  Ccll3(GH3)(Az02)(AzH.CH3). 

[GH3  :  AzO2  :  AzH.CH3  =  1:3:4]. 

Se  prépare  avec  l’iodure  de  méthyle,  en  présence  de  l’alcool  méthylique. 
Elle  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles,  fusibles  à  84-85°. 

La  m-amido-p-méthyltoluidine ,  qui  se  prépare  en  réduisant  la  base  précé¬ 
dente,  est  en  lamelles  fusibles  à  45-44°. 
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La  dinitro-méthyltoluidine  se  Drépare  comme  le  dérivé  éthylé  correspondant. 
Aiguilles  rouge  clair,  fusibles  à  129°. 

La  trinitro-méthyltoluidine  constitue  des  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  137- 
138°  (Gattermann). 


5°  NITROTOLUIDINE. 

(CH®  :  AzH2  :  Az02= 1 : 2  : 4). 

Elle  a  été  préparée  par  Nôtling  et  Collin  en  attaquant  l’o-toluidine  par  10  par¬ 
ties  d’acide  sulfurique,  ou  mieux  l’o-acétotoluide  par  20  parties  du  même  acide. 

Limpricht  a  vu  qu’elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  l’isomère 
fusible  à  77°, 5,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  dans  une 
dissolution  alcoolique  de  dinitrotoluène  (Cil3  :  Az02  =  l  :  2  :  4).  On  chauffe  de 
manière  à  opérer  une  distillation  lente  de  l’alcool;  on  distille,  puis  on  traite 
le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  bouillant,  qui  ne  dissout  pas 
l’isomère  fusible  à  77°, 5.  Le  résidu,  décomposé  par  un  alcali,  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l’alcool. 

Elle  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  107°.  L’acide  nitreux  la  trans¬ 
forme  en  p-nitrotoluène. 

Le  dérivé  acétylé,  qu’on  prépare  en  faisant  bouillir  la  base  avec  l’anhydride 
acétique,  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  150-151°. 


4°  NITROTOLUIDINE. 

(CH3:  AzO2  :  AzlP  =  1 :  2  :5). 

Le  dinitrotoluène,  résultant  de  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  et  de  l’acide 
sulfurique  sur  le  toluène,  renferme  deux  isomères,  qu’on  précipite  par  l’eau 
et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool,  jusqu’à  ce  qu’il  cesse  de  se  former  des 
cristaux  fusibles  à  70°, 5. 

L’eau  mère  est  traitée  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  qui  entraîne  le  dérivé 
mononitré.  Le  résidu  étant  réduit  à  chaud  par  le  sulfure  d’ammonium  alcoo¬ 
lique,  on  évapore  l’alcool,  on  épuise  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  précipite 
par  l’ammoniaque  ;  on  purifie  le  produit  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  étendu. 

Ainsi  obtenue,  cette  nitrotoluidine  est  sous  forme  d’aiguilles  orangées,  fu¬ 
sibles  à  53°.  Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés.  A  l’ébullition, 
l'anhydride  acétique  la  transforme  en  nitracétotoluide,  fusible  à  136°. 

Les  agents  réducteurs,  comme  l’amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique, 
la  poudre  de  zinc  et  la  potasse,  réagissent  différemment  sur  les  nitrotoluidines 
qui  précèdent  :  tantôt  on  obtient  des  dérivés  définis,  tantôt  des  produits  rési¬ 
neux  (Limpricht). 

La  nitrotoluidine,  fusible  à  114°,  se  transforme  facilement  en  crésylène- 
diaminc. 
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La  nitrotoluidine  fusible  à  107°,  qui  dérive  du  dinitrotoluène  fusible  à  70°, 5, 
fournit  de  Yazoxy-toluidine. 


Azoxy-loluidine. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


(CuH8Az*)02.  GH3  \ 
/  Az  / 

(C7H8Az2)0  =  0  . 

v  \  Az  x 

CH3/ 


C6Ii3.Azll2 


CcIIr,.AzII2. 


La  dissolution  alcoolique  concentrée  de  la  base  est  additionnée  lentement, 
par  petites  portions,  d’amalgame  de  sodium,  en  neutralisant  chaque  fois  par 
l’acide  acétique.  Il  se  sépare  des  cristaux  jaunes,  sous  forme  d’un  magma  épais, 
qu’on  lave  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu. 

L’azoxy-toluidine  est  en  longues  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  fusibles  à  168°.  Elle  se  combine  aux  acides  pour  donner  des  sels 
bien  cristallisés. 

En  la  chauffant  avec  10  parties  d’acide  sulfurique  concentré  à  100-110°, 
pendant  24  heures,  l’eau  précipite  un  produit  qu’on  fait  cristalliser  dans 
l’alcool  étendu.  Ce  corps,  qui  cristallise  en  aiguilles  d’un  rouge  foncé,  fond  à 
211°  en  se  décomposant;  il  représente  Y  oxyazotoluidine.  Le  chlorure  stanneux 
le  scinde  en  crésylène-diamine  et  en  oxv-crésylène-diamine 


L  '  azololuidine , 


(C14H8Az2)2, 


est  le  résultat  d’une  réduction  plus  avancée  de  l’azoxytoluidine  par  l’amalgame 
de  sodium.  Elle  se  forme  en  même  temps  que  Yhydrazotoluidine,  (CnIl9Az2)2, 
dernier  corps  moins  soluble,  qui  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  jaunâtres, 
infusibles,  à  peine  solubles  dans  l’alcool  absolu. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  l’azotoluidine  est  en  lon¬ 
gues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  197°;  les  cristaux  qui  se  déposent  dans 
l’alcool  ont  une  couleur  rouge.  Elle  forme,  ainsi  que  l’hydrazotoluidine,  des 
sels  bien  cristallisés  avec  les  acides  (Limpricht). 


1°  DIN1TROTOLUIDINE  DYSSYMÉTRIQUE. 


(  Équiv. 
formules  ;  , 

(  Atom . 


CuH7(AzO*)2Az. 

C7H7(Az02)2Az. 


(CH3  :  AzO2  :  AzH2  :  AzO2  =  1  ;  3  :  4  :  5). 


On  l’obtient  en  traitant  une  partie  de  p-acétoluidine  par  4  parties  d’acide 
azotique  à  49°  B.;  on  décompose  ensuite  le  dérivé  acétylé  par  une  quantité 
équivalente  de  potasse  alcoolique  (B.  et  K.). 
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Kelbe  prend  pour  point  de  départ  l’éther  éthylique  du  dinilro-p-créosol,  qu’il 
décompose  à  froid  par  une  dissolution  alcoolique  d’ammoniaque. 

Elle  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  longues  aiguilles,  fusibles  à 
4 66°,  peu  solubles  dans  l’alcool,  même  bouillant;  100  parties  de  sulfure  de 
carbone  n’en  prennent  que  0,52  à  18°.  Elle  est  également  très  peu  soluble  dans 
la  benzine;  l’éther  en  prend  à  peine. 

Le  sulfure  d’ammonium  la  transforme  en  une  nitrocrésylène-diamine,  fu¬ 
sible  à  152°.  Mise  en  suspension  dans  l’alcool  ou  dans  l’acide  nitrique,  elle 
n’est  pas  attaquée  à  froid  par  le  gaz  nitreux;  à  l’ébullition  dans  l’alcool,  il 
paraît  se  former  du  dinitro-toluène.  La  soucie  étendue  et  bouillante  la  trans¬ 
forme  rapidement  en  dinitro-p-crésol,  fusible  à  85°, 5  tandis  qu’il  se  dégage  de 
l’ammoniaque. 

Elle  ne  forme  pas  de  sels.  A  l’ébullition,  elle  se  dissout  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré,  mais  l’eau  la  précipite  de  cette  dissolution  (Beilstein  et 
Kuhlberg). 

Enfin,  oxydée  par  l’acide  chromique,  elle  engendre  de  l’acide  chrysanisique 
(C02H3  :  AzO2  :  Azii2  :  Az02=  i  :  5  :  4  : 5). 


2°  DINITROTOLUIDI.NE  SYMÉTRIQUE. 

(CH3  :  AzO2  :  Azii-  :  AzO2  =  1 : 2  : 4 :  6) . 

Elle  a  été  préparée  par  Tiemann  en  réduisant  partiellement  le  trinitrotoluène 
par  le  sulfhydrate  d’ammonium. 

A  cet  effet,  on  triture  1  partie  du  dérivé  trinitré  avec  2  parties  d’alcool 
ordinaire  et  on  ajoute  peu  à  peu  la  quantité  théorique  d’acide  sulfhydrique,  à 
l’état  de  sulfhydrate  d’ammoniaque.  Après  quelque  temps  de  contact,  on  pré¬ 
cipite  par  l’eau,  on  reprend  le  précipité  par  l’acide  chlorhydrique  d’une 
densité  de  10,5,  puis  on  précipite  de  nouveau  par  l’ammoniaque.  On  purifie 
successivement  le  produit  au  moyen  du  chloroforme  et  de  l’acicle  acélique 
à  50°. 

Aiguilles  jaunes,  capillaires,  fusibles  à  167-168°,  solubles  dans  l’alcool, 
l’acide  acélique,  le  chloroforme  et  la  benzine,  peu  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  et  dans  le  sulfure  de  carbone,  ne  donnant  pas  par  l’acide  chromique  d’a¬ 
cide  chrysanisique  (B.). 


Méta-broni-m-nitro-paratoluidine. 

.  (  Équiv.  .  .  C14H7Br(AzOi)Az. 

*0™UlCSÎMom.  .  .  C7H7Br(AzO*)Az. 

(CH3  :  Br  :  AzH2  :  AzO2  =  l  :  3 : 4 : 5). 

Suivant  Wroblewsky,  on  obtient  ce  dérivé  en  décomposant  l’acéto-m-bromo- 
métanitro-paratoluide  par  la  soude  bouillante;  la  base,  mise  en  liberté,  est 
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distillée  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  peut  aussi  bromer  la  m-nitro- 
p-toluidine  (Nevile,  Winther). 

Elle  cristallise  dans  l’acide  acétique  faible  en  belles  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  64°, 5.  L’alcool,  saturé  de  gaz  nitreux,  la  transforme  en  m-bromo- 
toluène  symétrique. 


THIO-P-TOLÜIDINE. 


Formules 


Équiv.  .  . 
Atom .  .  . 


Cî8H16Az2S2. 


C14H16Az2S  =  S 


/  G6H3(AzH2).CHs 
x  CGH3(AzH2).CH3. 


Le  soufre  réagit  directement  à  l’ébullition  sur  la  paratoluidine,  pour  former 
un  produit  de  substitution,  avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré  : 

2C14H9Az  -f-  S4 = S2H2-f-(C14H8SAz)2. 

La  réaction  étant  plus  facile  en  présence  de  l’oxyde  de  plomb,  on  fait  bouillir 
un  mélange  de  paratoluidine,  de  soufre  et  de  litharge;  on  isole  ensuite  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  a  été  indiqué  pour  la 
thianiline. 

La  thioparatoluidine  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  103°, 5, 
rappelant  celle  de  la  naphtaline.  Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l'éther,  fort  peu  dans  l’eau  bouillante.  L’acide  sulfurique  la  dissout  lentement, 
avec  production  d’une  coloration  jaune  brun. 

Elle  se  combine  aux  acides  pour  engendrer  des  sels  qui  cristallisent  facile¬ 
ment;  ils  sont  acides  et  partiellement  décomposables  par  l’eau.  Traités  par  les 
oxydants,  comme  le  chlorure  ferrique,  le  chlorate  de  potassium  et  l’acide 
chlorhydrique,  ils  se  colorent  successivement  en  jaune,  en  brun-rouge,  en 
rouge  framboise,  et  donnent  finalement  un  précipité. 


Le  chlorhydrate, 


C28H16Az2S2.HCl, 


est  en  longs  prismes  anhydres,  incolores  et  brillants. 

Le  chloroplatinate, 

C28H16Az2S  - .  2HG1 .  Pt2Cl4, 

s’obtient  en  additionnant  une  solution  du  sel  précédent  de  chlorure  platinique. 
Il  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes. 

Le  sulfate, 

C28H16Az2S2.H2S208, 

est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  anhydre,  qu’on  obtient  en  neutralisant 
par  l’acide  sulfurique  une  solution  alcoolique  de  la  base. 
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L’eau  acidulée  par  l’acide  sulfurique  laisse  déposer  ce  sel  en  aiguilles  grou¬ 
pées  sous  forme  de  mamelons  qui  renferment  deux  molécules  d’eau  de  cris¬ 
tallisation  (Merz  et  Weith). 


Acides  sulfones  de  la  paratoluidine. 

On  connaît  les  deux  acides  monosulfonés  isomériques,  prévus  par  la  théorie, 
un  dérivé  disulfoné  et  leurs  dérivés  bromés. 


ACIDE  P-TOLUIDINE-O-SULFONÉ. 


Formules 


(.  Équiv. 
I  Atom. 


CuII9Az.S20cH-H202. 
C7H3Az.S03  -t-H20. 


(CH3  :  AzH*  :  S03H  =  1:4:2). 


Syn.  :  Acide  paramido-o-crésylsulfureux,  — Acide  toluyl-sulf antique,  —  Acide 
fj-amido-crést/lmlfureux,  —  Acide  sulforthotoluidique. 


Il  a  été  obtenu  pur  en  réduisant  l’acide  paranitro-o-crésylsulfureux  par  le 
sulfure  d’ammonium  (Beilstein  et  Kuhlberg).  Il  se  forme  encore  lorsqu’on 
chauffe  la  p-toluidine  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant  (Sell,  Malyschew, 
Buff)  ;  mais  alors  il  est  accompagné  de  son  isomère  et  d’acide  disulfoné.  Tou¬ 
tefois,  il  domine  dans  le  produit,  lorsque  la  température  reste  relativement 
basse  ;  d’ailleurs,  les  deux  acides  isomériques  se  transforment  l’un  dans  l’autre 
lorsqu’on  les  chauffe  à  180-200°  pendant  vingt  minutes  (Pechmann). 

Pour  'le  préparer,  on  verse  sur  la  toluidine  deux  parties  d’acide  sulfurique 
fumant  et  on  chauffe  graduellement  le  mélange  jusqu’à  ce  qu’il  commence  à 
se  dégager  des  quantités  notables  d’acide  sulfureux.  Par  une  affusion  d’eau,  il 
se  dépose  une  masse  cristalline  qu’on  reprend  par  de  l’eau  bouillante  addi¬ 
tionnée  de  noir  animal.  En  se  refroidissant,  le  soluté  abandonne  deux  espèces 
de  cristaux  :  de  fines  aiguilles  et  des  tables  rhombiques  qu’on  sépare  grossiè¬ 
rement  par  lévigation.  L’eau  bouillante  dissout  plus  facilement  les  cristaux 
aiguillés,  qu’on  achève  de  purifier  par  cristallisation  dans  l’eau.  C’est  l’acide 
mêla. 

On  peut  aussi  opérer  la  séparation  à  l’aide  de  l’alcool  ordinaire,  qui  dissout 
plus  abondamment  l’acide  meta:  ou  encore,  en  passant  par  les  sels  de  plomb, 
le  sel  oriho  étant  beaucoup  moins  soluble  que  son  isomère. 

Suivant  Limpricht,  l’éthylsulfate  de  p-toluidine,  formé  par  double  décompo¬ 
sition  au  moyen  de  l’oxalate  de  la  base  et  de  l’éthylsulfate  de  calcium,  donne 
de  l’alcool  et  les  deux  acides  isomères  lorsqu’on  chauffe  à  200°,  l’acide  para 
dominant  dans  le  produit. 

Enfin,  on  peut  retirer  l’acide  para  des  eaux  mères  de  l’acide  ortho-amido- 
p-crésylsulfureux;  ces  eaux  mères  renferment  un  troisième  acide  isoméri'que 
dont  la  nature  n’est  pas  encore  connue. 
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L’acide  pararnido-o-crésylsulfureux  cristallise  en  grosses  tables  rhombiques 
parfaitement  incolores  (Malyschew),  ou  en  rhomboèdres  durs  (Buff).  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  à  peine  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther.  Il  cris¬ 
tallise  avec  une  molécule  d’eau,  qu’il  perd  vers  190°;  il  se  décompose  à  une 
température  plus  élevée,  sans  entrer  en  fusion.  100  p.  d’eau  à  20°  en  prennent 
seulement  0,45. 

Il  réduit  à  la  longue  l’azotate  d’argent  ammoniacal;  à  chaud,  il  se  précipite 
de  l’argent  métallique.  Par  réduction,  il  se  transforme  en  acide  o-toluène 
sulfoné  (Ascher).  Distillé  avec  la  potasse  caustique,  il  engendre  une  base  hui¬ 
leuse,  dont  les  sels  sont  incristallisables  (Buff). 

L’acide  nitreux  le  transforme  en  un  dérivé  diazoïque, 


CuH6Az2.S206, 


en  atomes, 


CH5.  G6  H3  ^ 


Az  =  Az 
SO2 


N 

/ 


O, 


qui  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  transformables  par  l’alcool,  l’eau  et 
les  hvdracides  en  acides  o-crésylsulfureux,  paroxy-o-crésylsulfureux,  o-chloro- 
crésylsulfureux  et  o-bromocrésylsulfureux  (Jenssen). 

Traité  par  l’acide  azotique  fumant  et  fortement  refroidi,  il  se  dissout  sans 
dégagement  gazeux;  à  l’évaporation  sur  la  chaux,  le  soluté  fournit  de  grands 
cristaux  rougeâtres,  représentant  un  dérivé  nitrodiazoïque,  ayant  pour  formule 
C44H3(Az04)Az2.S206.  Il  se  forme  en  outre  des  cristaux  jaunes,  très  instables,  qui 
représentent  un  dérivé  dinitré  (Pagel). 

Il  est  monobasique  et  donne  avec  les  bases  des  sels  très  solubles  dans  l’eau, 
qui  s’altèrent  à  l'évaporation,  en  prenant  une  coloration  rouge.  A  l’ébullition 
ces  sels  réduisent  le  nitrate  d’argent  ammoniacal,  avec  formation  d’un  miroir 
métallique  ;  en  même  temps,  le  liquide  se  colore  en  rouge-violet. 

Le  sel  d'ammonium  s’obtient  en  lames  incolores  par  l’évaporation  lente  de  sa 
dissolution. 


Le  sel  de  potassium , 

C14H8KAz.S206, 

cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  lamelles  hexagonales;  par 
l’évaporation  lente  de  sa  dissolution  aqueuse,  il  se  dépose  sous  forme  de  prismes 
transparents,  brillants.  11  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb, 

C14H8PbAz.S206, 

s'obtient  en  additionnant  d’alcool  sa  dissolution  aqueuse  :  il  se  forme  un  pré¬ 
cipité  gélatineux  qui  devient  cristallin  à  la  chaleur  du  bain-marie.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool. 


Le  sel  de  baryum, 
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CuH8BaAz.S206-|-Aq, 

est  très  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool.  Il  cristallise  dans  l’alcool 
faible  en  lamelles  brillantes  (Malyschew). 


Acide  bromo-p-loluidine-o-sulfoné 

n  .  (  Équiv.  .  .  CuH8BrAzS:!06. 

rormulGs  • 

/  Atom.  .  .  C7H8BrÀz.S03  =  C7H7BrAz.SOr,H. 

(CH3  :  S02H  :  AzH2  :  Br  =r  1 : 2  : 4  :  ?). 

Syn.  :  Acide  bromoparamido-o-cre’sylsulfureux 

11  se  forme  lorsqu’on  ajoute  du  brome  à  une  solution  aqueuse  et  bouillante 
de  l’acide  précédent. 

11  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fines,  très  peu  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  assez  facilement  solubles  dans  les  hydracides,  insolubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  se  colore  à  la  lumière. 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  ne  donne  pas  de  bromo-p-toluidine. 

L’acide  azoteux  le  transforme  en  un  dérivé  diazoïque, 

Cull3BrAz2.S206, 


que  l’alcool  bouillant  transforme  en  acide  bromo-o-crésylsulfureux  (  Werk- 
wach). 

Le  sel  de  potassium, 

Cull7KBrAz-(-H202, 

cristallise  en  prismes  volumineux,  durs,  très  solubles.  II  ne  fournit  pas  de 
toluidine  bromée  avec  la  potasse  fondante. 

Le  sel  de  baryum,  qui  contient  3  molécules  d’eau, 

CuH7BaBrAz-t-5Il202, 

d’après  Gewer,  et  7  équivalents  d’après  Jenssen,  se  dépose  au  sein  de  l’eau  sous 
forme  de  grands  prismes,  tandis  que  l’alcool  l’abandonne  en  belles  aiguilles. 
Il  perd  son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  est  très  soluble 
dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb  est  en  lamelles  très  solubles. 

Le  sel  c l'argent ,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  est  peu  soluble 
dans  l’eau  (Jenssen). 
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ACIDE  P-TOLUIDINE-M-SULFONÉ. 


Formules 


\  Équiv.  .  . 
Atom.  .  . 


CuH9Az.S206  -H  Aq. 
C7H9Az.SOr’  -b  Aq. 


(CH5  :  AzH2  :  S03H  =  1:4:5). 


Syn.  :  Acide  paramido-m-crésylsulfureux. 

Cet  acide  a  été  signalé  par  Sell,  Malyschew,  Engelhardt  et  Latschinow,  Ador 
et  Meyer,  Ascher,  Pechmann.  Il  se  produit  en  même  temps  que  son  isomère  et , 
l’acide  disulfoné,  lorsqu’on  chauffe  la  p-toluidine,  vers  180°  avec  le  double  de 
son  poids  d’acide  sulfurique  fumant  ;  on  arrête  la  réaction  dès  que  le  dégage¬ 
ment  de  gaz  sulfureux  devient  abondant  ;  il  faut  d’ailleurs  éviter  de  trop 
chauffer.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  le  double  de  son  poids  d’eau, 
et  on  exprime  la  bouillie  cristalline  qui  se  dépose.  Comme  il  est  en  aiguilles 
beaucoup  plus  solubles  que  les  tables  de  l’acide  ortho  dans  l’eau,  et  surtout 
dans  l’alcool,  on  peut  opérer  la  séparation  de  ces  deux  corps.  Quant  à  l’acide 
disulfoné,  il  reste  dans  les  eaux-mères. 

L’acide  paramodi-m-crésylsulfureux  cristallise  dans  l’eau  bouillante  ou  dans 
l’alcool  faible  en  aiguilles  ordinairement  jaunâtres;  précipité  de  ses  sels,  il  est 
incolore.  Il  est  plus  soluble  dans  l’eau  que  son  isomère,  car  il  n’exige  pas 
10  p.  d’eau  pour  se  dissoudre.  Il  est  fort  peu  soluble  dans  l’alcool  très  con¬ 
centré,  insoluble  dans  l’éther.  Ses  cristaux  s’effleurissent  sur  l’acide  sulfurique; 
graduellement  chauffés,  ils  se  décomposent  sans  entier  en  fusion. 

A  150°,  l’eau  le  dédouble  en  acide  sulfurique  et  en  p-toluidine.  A  200°, 
l’acide  sulfurique  le  transforme  en  acides  o-sulfureux  et  disulfureux.  Fondu 
avec  de  la  potasse  caustique  jusqu’à  ce  que  le  dégagement  d’hydrogène  ne  se 
produise  plus  sensiblement,  il  fournit  de  l’acide  paroxvbenzoïque  : 


C14II0Az.S2O6-f-5KtIO2=S2K2O6-t-AzIlr,-f-C1'dl3KO6-t-2H2. 


11  n’est,  pas  attaqué  par  le  formiate  de  sodium  en  fusion. 

Le  brome  dédouble  sa  solution  aqueuse  en  dimétadibromo-p-toluidine  et  en 
tribromo-p-toluidine.  Si  l’on  fait  agir  de  l’air,  chargé  de  vapeurs  de  brome,  sur 
sa  dissolution  froide,  il  se  forme  en  même  temps  de  l’acide  paramido-méta- 
erésylsulfureux  brome. 

L’acide  azoteux  le  convertit  en  dérivé  diazoïque;  l’acide  azotique  fumant  en 
dérivé  nitro-diazoïque. 

Il  est  monobasique  et  donne  avec  les  bases  des  sels  cristallisés. 

Le  sel  de  potassium, 

CuH8KAz.S!06-bAq, 

est  eu  aiguilles  ou  en  tables  hexagonales  allongées,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  bouillants. 


Le  sel  (le  baryum, 
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CllIl8BaAz.S2OH-ôAq, 

est  sous  forme  de  tables  brillantes,  peu  solubles  à  froid,  ne  perdant  pas  d’eau 
sous  la  cloche  sulfurique.  Suivant  Pechmann,  il  est  en  lamelles  hexagonales, 
incolores,  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb , 

C1*H8PbAz.S*06H-H*0*, 


se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles,  incolores,  beaucoup  moins  solubles 
dans  l’eau  que  celles  de  son  isomère. 

Le  sel  d'argent  est  en  petites  tables  hexagonales,  anhydres,  fort  peu  solubles, 
se  colorant  en  gris  à  la  lumière. 


Le  dérivé  diazoïque, 
en  atomes, 


CuH6Az2.;>206, 


C7I16 


/  Az  :  Az  \ 

v  SO2  / 


o, 


s’obtient  en  mettant  l’acide  en  suspension  dans  de  l’eau  saturée  de  gaz  nitreux, 
à  une  température  de  50  à  40°.  Il  est  en  lames  incolores  ou  rosées,  qui  se 
dissolvent  sans  décomposition  dans  l’eau  à  00°  et  qui  cristallisent  de  nouveau 
par  le  refroidissement.  L’eau  bouillante  le  transforme  en  acide  p-crésolméta- 
sulfureux;  l’acide  brornhydrique  en  acide  p-bromo-m-crésylsulfureux.  L’alcool 
bouillant  ne  l’altère  pas;  mais  si  on  chauffe  sous  pression,  il  y  a  formation 
d’acide  m-crésylsulfureux. 


Le  dérivé  o-nitroazoïque, 


C14H5(AzO)Az.  S?06, 


en  atomes, 


C7ll5(Az02) 


/  Az  :  Az  \ 
SÜ2  /  ’ 


se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  de  l’acide  nitrique  fumant,  bien  refroidi. 
Lorsque  la  dissolution  est  complète,  on  précipite  par  l’eau  ou  l’on  soumet 
le  liquide  à  l’évaporation.  Dans  le  premier  cas,  on  obtient  de  petites  aiguilles 
incolores;  dans  le  second,  de  longues  aiguilles  d’un  violet  foncé. 

11  détone  par  la  chaleur  ou  le  choc.  Bouilli  avec  de  l’alcool  et  sous  pres¬ 
sion  ,  il  fournil  de  l'acide  o-nitro-m-crésylsulfureux  (  Sell,  Malyschew, 
Pechmann). 
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Acide  bromo-p-toluidine-m-sulfo7ié. 

^  Équiv.  .  .  CuH8BrAz.S206  4-  Aq. 
loimules  ^  Atom  ^  C7H8BrAz.S03=  C7H7BrAz.S05H -b Aq. 

(CH3  :  S03H  :  Azr  :  Br  =  1  :  5 : 4  :  ?). 

Syn.  ;  Acide  bromoparamido-m-cre'sylsulfureux. 

Ou  le  prépare  en  faisant  passer  un  courant  d'air  chargé  de  vapeurs  de  brome 
dans  une  dissolution  froide  d’acide  paramido-m-crésylsulfureux.  Lorsqu’une 
molécule  de  brome  a  été  absorbée,  on  sépare  au  moyen  du  filtre  la  m-dibromo- 
p-toluidine  et  on  isole  l’acide  brome  tenu  en  dissolution,  en  mettant  à  profit 
la  faible  solubilité  de  son  sel  de  baryum.  Le  sel  barytique  de  l’acide  non 
altéré,  étant  très  soluble,  reste  dans  les  eaux  mères. 

L’acide  bromé  cristallise  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes,  très 
solubles  dans  ces  menstrues,  insolubles  dans  l’étber.  11  retient  de  l’eau  de 
cristallisation,  qu’il  ne  perd  qu’à  150°;  au-dessus  de  200°,  il  se  décompose  sans 
entrer  en  fusion. 

11  n’est  pas  attaqué  par  la  lessive  de  potasse  ;  distillé  avec  la  potasse  solide, 
il  fournit  une  bromo-p-toluidine  liquide. 

Il  est  monobasique  et  forme  des  sels  cristallisables. 

Le  sel  de  potassium , 

CuH7BrKAz.S206, 

est  en  prismes  volumineux,  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  baryum , 

C1*H7BrBaAz.S206  4-  ILO2, 

est  en  petites  tables  rbombiques,  brillantes,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
insolubles  dans  l’alcool.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sul¬ 
furique. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  anhydres,  très  peu  solubles 
dans  l'eau  froide. 

Le  sel  d'argent  est  en  fines  aiguilles,  incolores,  anhydres,  à  peu  près  inso¬ 
lubles  dans  l’eau  froide,  devenant  grises  à  la  lumière. 

Le  dérivé  diazoïque, 

C14H5BrAz2.S206, 


en  atomes, 


CH5.C6H2Br(Az  :  Az)o, 

MJ 
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qui  se  prépare  comme  son  isomère,  es!  une  poudre  brun  rouge,  formée  de 
très  petites  tables  rhombiques,  détonant  par  le  choc  ou  par  la  chaleur.  L’eau 
froide  le  décompose  à  la  longue;  l’alcool  bouillant  l’altère  à  peine,  si  ce  n’est 
sous  pression,  avec  formation,  dans  ce  dernier  cas,  d’acide  bromo-m-crésyl- 
sulfureux  (Pechmann). 


Acides  dibromo-toluidine-sul  fonds. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C14II7Br2.S206. 

Formules  \  A 

î  Alom.  .  .  C7H7Br2 . SO5  =  AzH2. G6H Br2 (CH3) .  S05H . 

Deux  acides  isomériques  répondent  à  cette  formule  : 

\°  L'acide  dibromo-o-toluidine-sulfoné ,  qui  se  prépare  en  traitant  par  le 
brome  l’acide  correspondant  :  il  se  précipite  de  la  tribromotoluidine,  tandis 
que  l'acide  dibromé  reste  en  solution  (Gerver  et  Limpricht). 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  très  solubles  à  chaud  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Les  lessives  alcalines  n’ont  pas  d’action  sur  lui;  distillé 
avec  de  la  potasse,  il  donne  de  la  tribromotoluidine  fusible  à  112°. 

Le  sel  de  baryum , 

C14H6BaBr2.S206-f-2H202, 


cristallise  en  aiguilles  incolores. 


Le  sel  de  plomb, 


CuH6PbBr2.S2OM-5Aq, 


est  en  prismes  peu  solubles. 

Le  sel  d'argent  se  précipite  en  aiguilles,  qui  se  colorent  à  l’ébullition. 

2°  L ’ acide  dibromo-o-ioluidine-p-sulfoné  cristallise  avec  une  molécule  d’eau, 
qu’il  ne  perd  pas  sur  l’acide  sulfurique.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sel  de  baryum ,  qui  cristallise  avec  9  équivalents  d’eau,  est  en  aiguilles, 
solubles  dans  l’eau  (Hayduck). 


ACIDE  P-TOLUIDINE-DISULFONÉ. 

(  Équiv.  .  .  CuH9Az.  (S206)24-  H202. 
Formules  j  Atom>  _  AzH*.C6H2(CH3)(S03H)2  +  H20. 

(Cil5  :  SCF’H  :  S03H  :  AzH2  =  1:2:5:  i). 

Syn.  :  Acide  p-amido-crésylène-disulfureux. 
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On  l’obtient  en  chauffant  vers  200°,  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant,  soit 
la  p-toluidine,  soit  les  acides  p-amido-o-crésylsulfureux,  ou  p-amido-m-crésyl- 
sulfureux.  Additionné  d’eau,  le  produit  de  la  réaction  fournit  un  magma  cris¬ 
tallin,  dont  on  peut  extraire  facilement  les  acides  monosulfonés  non  attaqués. 
L’acide  disulfoné,  beaucoup  plus  soluble,  s’obtient  en  évaporant  les  eaux  mères. 
Il  se  dépose  en  mamelons  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum, 

C14H7BasAz(S206)2  -+-  3H202, 

est  précipité  par  l’alcool,  de  sa  solution  aqueuse  concentrée,  en  lamelles  bril¬ 
lantes  qui  ne  perdent  pas  leur  eau  de  cristallisation  sur  l’acide  sulfurique. 

Le  sel  de  plomb,  dans  les  mêmes  conditions,  se  précipite  en  mamelons,  encore 
plus  solubles  que  le  sel  précédent  (Pechmann). 


Paratoluides. 

Les  paratoluides  ou  p-crésrjlalcalamides  résultent  de  l’union  de  la  p-toluidine 
et  des  acides,  avec  élimination  des  éléments  de  l’eau.  L’un  d’eux,  ïacéto- 
paratoluide,  offre  un  grand  intérêt  pour  la  préparation  de  certains  produits  de 
substitution  de  la  paratoluidine. 


ACÉTOPARATOLUIDE. 


„  ,  v  Équiv.  .  .  C18H11Az02  =  C4lP02(CliH°Az). 

v  ormu  les  1 

\  Atom.  .  .  C9HuAzO  =  C2II30.(AzH(C7H7). 

Syn.  :  Acéto-p-toluidine,  — Paracrésylacétamide. 

Ce  corps  a  été  signalé  pour  la  première  fois  par  Riche  et  Bérard  dans  les 
derniers  produits  qui  passent  à  la  distillation  lorsqu’on  fabrique  l’aniline  au 
moyen  de  l’acide  acétique  et  du  fer,  d’après  le  procédé  Béchamp.  Cette  décou¬ 
verte  fut  confirmée  l’année  suivante  par  Stadeler  et  Arndt,  qui  trouvèrent,  en 
outre,  dans  ces  produits  de  l’acétanilide. 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  un  mélange  équi- 
moléculaire  de  p-toluidine  et  d’acide  acétique  cristallisable.  En  distillant  ensuite 
ce  qui  passe  au-dessus  de  290°,  on  obtient  un  corps  dont  on  achève  la  purifi¬ 
cation  par  des  cristallisations  dans  l’eau  bouillante  l. 

Un  élégant  procédé  de  préparation  a  été  donné  par  Kelbe  :  on  chauffe,  tant 
qu’il  se  dégage  de  l’ammoniaque,  un  mélange  d’acétamide  et  de  p-toluidine  : 

C*H*02(ÀzH*)  +  CwH°Az  ==  AzIF  +  C4H202(C14H°Az). 


1.  Riche  et  Bérard.  Comptes  rendus ,  1.  LVII.  54.  —  Stadeler  et  Ai'ndt.  Jahresb.  für  Chem. 
1864,  425. 
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L’acétoparaloluide  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  qui  se  subliment 
à  la  manière  de  l’acide  benzoïque.  Il  fond  à  147°  (Hübner,  Wallach),  et  bout 
à  307°  (Beilstein  et  Kuhlberg).  A  6°, 5,  il  exige  1786  parties  d’eau  pour  se  dis¬ 
soudre  (S.  et  A.)  et  seulement  1 129  parties  à  22°  (B.  et  K.).  Il  est  facilement  solu¬ 
ble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’éther,  encore  mieux  dans  l’alcool;  les  acides 
concentrés  le  dissolvent  abondamment,  mais  le  soluté  est  presque  complète¬ 
ment  précipité  par  une  affusion  d’eau  ;  la  solution  sulfurique  se  colore  en  vert 
par  l’addition  d’un  peu  de  dichromate  de  potassium. 

En  solution  aqueuse,  même  à  l’ébullition,  il  n’est  que  lentement  attaqué  par 
les  alcalis  et  par  les  acides  étendus;  mais  la  potasse  alcoolique  met  aisément  la 
paratoluidine  en  liberté. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  jusqu’à  ce  que  la  couleur  rouge 
du  réactif  ne  disparaisse  plus  immédiatement,  une  solution  bouillante  d’a- 
céto-paratoluide  se  transforme  en  acide  acéto-paramidobenzoïque  (Hofmann)  : 

CW(CwH»Az)  +  302 — H202  +  C4H202(C14H7AzO) . 

Avec  le  chlore,  le  brome,  l’acide  nitrique,  on  obtient  des  produits  de  substi¬ 
tution. 

Le  perchlorure  de  phosphore  enlève  l’oxygène,  qui  est  remplacé  par  une 
quantité  équivalente  de  chlore  : 

C18HuAz02  H-  PhCl5 = PhGF'O2  -+-  C18HuAzCl2. 

Corps  très  instable,  qui  perd  facilement  une  molécule  d’acide  chlorhydrique 
pour  fournir  le  composé  C18H10AzCl. 

Ce  composé  chloré,  à  son  tour,  donne  par  la  chaleur  un  chlorhydrate  peu 
soluble  dans  l’eau  : 

2C18Il10AzCl  =  C3GH19ClAz'2.HCl. 

La  base  libre  est  sous  forme  d’une  huile  incolore,  qui  ne  tarde  pas  à  se  soli¬ 
difier  et  qui  cristallise  dans  l’alcool  ces  cristaux  fusibles  à  71-72°  (Wallach  et 
Fassbender). 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  nitreux  dans  une  solution  refroidie 
d’acéto-paratoluide,  dissous  dans  l’acide  acétique,  jusqu’à  coloration  verte,  on 
précipite  par  l’eau  un  corps  qui  présente  la  composition  d’un  dérivé  nitrosé, 
C18II,0(Az02)Os. 

Ce  dérivé,  qui  est  peu  stable,  fond  à  80°  en  se  décomposant.  Il  est  très  solu¬ 
ble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique,  beaucoup  moins  dans 
l’éther  de  pétrole;  ce  dernier  véhicule  l’abandonne  en  aiguilles  groupées  en 
faisceaux.  L’eau  bouillante  le  décompose  et  les  agents  réducteurs  ne  repro¬ 
duisent  que  le  générateur  (0.  Fischer). 


596 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 


Acéto-m-bromoparatoluide. 

(  Équiv.  .  .  C18H10BrAz02. 

Formules  j  ^  G9lI10BrAzO  =  C2H3O.Az(C7H6Br)H. 

(GH3  :  Br  :  (AzHC2H30)  =  1:5:4). 

On  l’obtient  par  l’action  directe  du  brome  sur  l’acéto-paratoluide;  on  délaye 
ce  dernier  dans  l’eau,  on  ajoute  par  petites  portions  et  en  agitant  la  quantité 
calculée  de  brome,  soit  une  molécule  ;  la  masse  se  colore  en  rouge  et  on  purifie 
le  produit  de  la  réaction  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  On  peut 
aussi  dissoudre  l’acéto-paratoluide  dans  l’acide  acétique  glacial,  faire  agir  le 
brome  sur  le  soluté,  qu’on  précipite  ensuite  par  l’eau.  On  fait  cristalliser  dans 
l’eau  bouillante. 

Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  11 7°, 5,  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool.  Il  est  saponifiable  à  chaud  par  la  potasse  alcoolique 
(Wroblewsky). 


Acéto-m-chloroparatoluide . 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C18H10ClAz02. 

rormuiGs  x 

(  Atom.  .  .  C9H10ClAzO  =  C2H3O.Az(C7H6Cl)H. 

Dérivé  obtenu  par  Wroblewsky  en  dirigeant  un  courant  de  chlore  dans  de 
l’eau  tenant  en  suspension  de  l’acéto-paratoluide,  en  arrêtant  l’opération  lorsque 
le  liquide  a  absorbé  une  molécule  de  gaz  pour  une  molécule  d’acétotoluide.  On 
purifie  le  produit  par  cristallisations  dans  l’eau. 

Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  99°,  peu  solubles  dans  l’eau,  fort 
solubles  dans  l’alcool,  dédoublables  en  m-cliloro-paratoluidine  et  en  acide  acé¬ 
tique  par  la  potasse  alcoolique. 

Le  chloracéto-paratoluide  ou  para-crésylchloracétamide  est  un  corps  isoméri- 
que  avec  le  précédent,  qu’on  obtient  en  ajoutant  peu  à  peu  de  la  paratoluidine 
dans  du  chlorure  d’acétyle  refroidi.  Il  est  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à 
162°,  insolubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  les  acides  sulfurique  et 
acétique  ;  l’ammoniaque  le  transforme  en  hydroxacéto-paratoluide,  C^Il^AzO, 
dérivé  hydroxylé  isomérique  avec  le  p-crésylglycocolle  (Tomasi). 


Acéto-m-nitroparatoluide. 

(  Équiv.  .  .  C18H10(AzOl)AzO2. 

oimu  es  )  Atom.  C8H10(AzO2)Az0  =  C2H30.Az(C7H6.Az02)H. 

Deux  corps  isomériques  répondent  à  cette  formule  : 

1°  L ’o-nitro-p-acétotoluide,  qui  a  été  obtenu  par  Cunerth  en  prenant  pour 
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point  de  départ  la  nitrotoluidine  fusible  à  94°, 5.  Il  est  en  prismes  incolores,  fu¬ 
sibles  à  156-160°.  Traité  par  la  méthode  de  Griess,  il  fournit  un  nitrotoluène 
qui  conduit  à  l’o-toluidine. 

2°  Le  m-nitro-p-acétotoluide  qu’on  prépare  en  introduisant,  par  petites  portions, 
l’aeétotoluide  dans  de  l’acide  nitrique,  bien  refroidi  d’une  densité  de  1,475. 
Lorsque  la  réaction  est  terminée  on  verse  le  liquide  dans  de  la  neige  et  la 
masse  solide  est  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’eau  bouillante. 

Il  cristallise  en  belles  aiguilles  d’un  jaune  citron,  fusibles  à  92°;  il  est  peu 
soluble  dans  l’eau,  fort  soluble  dans  l’éther.  Saponifié  à  chaud  par  la  potasse 
alcoolique,  il  engendre  la  m-nitro-paratoluidine  (Beilstein  et  Kuhlberg). 


Acéto-dinitrotoluide . 

_  .  (  Équiv.  .  .  C,8Il9(AzO)2Az02. 

rormnips  • 

\  Atom.  .  .  ^H^AzO^^zO  —  G^PO.Az^H^AzO*)2]!!. 

Lorsqu’on  ajoute  1  partie  d’acétotoluide  dans  4  parties  d’acide  nitrique  d’une 
densité  de  1,50  et  fortement  refroidi,  la  réaction  est  très  vive;  lorsqu’elle  est 
terminée,  on  verse  le  liquide  sur  de  la  neige,  on  lave  à  l’eau  la  masse  concrète 
et  on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool. 

Elle  est  en  longues  aiguilles  fusibles  à  190°, 5  (B.  et  K.),  à  196°  (Friederici), 
assez  solubles  dans  l’alcool  bouillant.  La  potasse  alcoolique  la  saponifie  aisé¬ 
ment,  avec  formation  de  dinitroparatoluidine  (B.  et  K.). 


Acéto-métabromo-m-nitroparatoluide. 

_  .  [  Équiv.  .  .  C18Il9Br(Az04)Az02. 

rormules  • 

l  Atom.  .  .  C9H9Br(Az02)Az0  =  CH3O.Az(C7H5Br.  Az02)II. 

Dérivé  obtenu  par  Wroblewsky  en  traitant  l’acéto-m-bromoparatoluide  par 
l'acide  nitrique  fumant;  on  précipite  la  solution  par  l’eau  glacée  et  on  fait  cris¬ 
talliser  le  dépôt  dans  l’alcool  ou  dans  l’acide  acétique  faible. 

Aiguilles  fines,  incolores,  fusibles  à  210°, 5,  que  la  soude  transforme  à  l’ébul¬ 
lition  en  m-bromo-métanitro-p-toluidine. 


Méthylacétotolu  ide 

r  .  (  Équiv.  .  .  C20ll13AzOî  =  C2H2(G18H11AzOs). 

Formules  \ 

\  Atom.  .  .  C10II13AzO  =C*HsO.Az(C7H7)CH\ 

Corps  préparé  par  Thomsen  en  prenant  pour  point  de  départ  la  méthyl- 
p-toluidine. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il 


598  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

cristallise  dans  un  mélange  de  ces  deux  dissolvants  en  grandes  lames,  qui  fon¬ 
dent  à  85°  et  qui  passent  à  la  distillation  à  285°. 


Acé f  o  dit oly  lamine. 

(  Équiv.  .  .  C32H17Az02. 

h  nrmn  I  pq  }  1 

(  Atom.  .  .  C16fI17AzO  =  C2H30.  Az(C7H7)2. 

Par  l’action  des  chlorures  d’acétyle  et  de  benzoyle,  la  ditolylamine  engendre 
de  l’acétoditolylamine  ou  acétyl-dicrésvlamine  et  du  benzoylditolvlamine  ou 
benzoyl-dicrésylamine,  corps  cristallisables  en  prismes  et  fusibles,  le  premier 
à  85°,  le  second  à  125°. 


Dichloracéto-p-toluide. 

„  ,  t  Équiv.  .  .  C*Cl202(C14fl9Az). 

h  orrrm  ps  • 

I  Atom.  .  .  C6H4(CH3) .  AzII(G2HCl20) . 

Se  prépare  en  traitant  l’hydrate  de  chloral  par  le  chlorhydrate  de  p-toluidine 
et  le  cyanure  de  potassium  : 

C4HC1302  4-  C2AzK  -t-€14H9Az =KG1  -F-  G2AzlI  +  C4Cl202(C14H9Az). 

Il  cristallise  dans  l’éther  en  aiguilles  fusibles  à  155°. 

En  remplaçant  le  chloral  par  le  chlorure  C4C1502.C1,  on  obtient  le  trichlor - 
acéto-p-tohtide,  composé  qui  cristallise  en  prismes  fusibles  à  102°(Judson,  Cech). 


M-nitro-p-trichloracétotoluide. 

Form  les  ^  ^C1U^V-  •  •  C18H7Cl5(Az04)Az02. 

mrmu  es  j  Atom.  .  .  C9H7Gl3Az205  =  C2Cl30.Az(C7H6.Az02)H. 

La  m-nitroparatoluidine  et  le  chlorure  de  trichloracétyle  réagissent  à  froid 
l’un  sur  l’autre.  On  chauffe  les  deux  corps  au  bain-marie,  en  tubes  scellés,  et 
on  verse  le  contenu  des  tubes  dans  une  solution  très  étendue  de  soude  causti¬ 
que.  11  se  dépose  une  masse  jaune,  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  fait  cristalliser 
dans  l’alcool. 

Il  cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes  aplatis,  d’une  couleur  jaune  clair, 
fusibles  à  54-55°. 

Dissous  dans  l’alcool,  il  est  aisément  réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydri¬ 
que  ;  le  métal  étant  précipité  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  obtient  une  solution 
rouge  qui  dépose  par  concentration  des  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  con¬ 
stituant  un  chlorhydrate  de  crésylène-diamine,  C14H10Az2.2HCl  (Friederici). 


é 
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Le  m-dinitro-p-trichloracétotoluide ,  en  atomes, 

C2H3Cl30.Az[C7H8(Az02)2H], 

cristallise  en  prismes  fusibles  à  141-142°  (F.). 


Thiacétotoluide. 

r  ,  (  Équiv.  .  !  C18HuAzS2. 

h  ormnlM  % 

(Atom.  .  .  C9HuAzS  =  C  H3.  CS .  AzH(C7H7) . 

Le  thiacétotoluide  ou  acéthiotoluide  s’obtient  en  traitant  par  le  sulfure  de  car¬ 
bone  l’éthényl-crésylamidine,  ou  encore  l’éthényl-dicrésylamidine  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  petits  prismes  jaunes,  fusibles  à  128° 
(Bernthsen  et  Trompetter),  à  130-152°  (Wallach).  Il  possède  une  saveur  amère 
très  prononcée. 


Dérivés  alcooliques  de  la  paratoluidine. 


OXÉTHÈNE-TOLUIDINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18H13Az02  =  C4H402(C14H9Az). 

rormuips  \  / 

l  Atom.  .  .  C9H13AzO  =  (CH3.CH20)AzH(C7H7). 

Syn.  :  Ëthoxyltoluidine. 

L’oxyde  d’éthylène  et  la  p-toluidine  se  combinent  lentement  à  froid,  en  quel¬ 
ques  heures,  à  100°  (Demole).  A  la  distillation,  il  passe  d’abord  de  l’eau,  puis 
le  thermomètre  monte  rapidement  à  270-290°,  ensuite  à  540°;  ce  qui  passe  à 
cette  dernière  température  cristallise  dans  le  récipient. 

La  portion  qui  passe  de  286  à  288°  cristallise  en  faisceaux  compacts,  blancs, 
soyeux,  fusibles  à  57°,  colorables  à  la  lumière  : 

C4H402  H-  C14II9Az  rrr:  C4II402(CuH9Az) . 

L’oxétliène-toluidine  est  une  base  très  énergique,  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Lorsqu’on  la  distille,  il  passe,  vers  560°,  un  liquide  jaune,  cristallisable, 
formé  d’un  mélange  de  deux  composés.  Le  premier,  qui  fond  à  155-160°,  se 
dissout  à  chaud  dans  l’acide  chlorhydrique  et  donne  par  le  refroidissement  des 
aiguilles  incolores  ou  brunâtres. 
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Le  second,  qui  fond  à  188-189°,  se  dépose  dans  la  benzine  en  cristaux  irré¬ 
guliers,  nacrés,  ayant  pour  composition  G18fl11Az  : 


C18H13Az02=  Il202-f-C18ll11Az. 


Ce  corps,  qui  est  identique  avec  celui  qui  donne  l’oxalate  d’oxéthène-tolui- 
dine,  n’est  autre  chose  que  la  vinyltoluidine  de  Wurtz.  Il  se  combine  à  100°  avec 
l’iodure  de  méthyle  pour  former  un  iodure  saturé,  indécomposable  par  la 
potasse,  le  métyldiéthylène-ditolyldiammonium,  ayant  pour  formule  atomique 


(G7I17)2  ) 
(C2H4)2  S 


Az2.CH3I. 


Sa  solution  alcoolique  l’abandonne  en  beaux  cristaux  rouges. 


Le  sulfate  acide  d'oxétliène-toluidine , 

C18fll3Az0LS2Hs08, 


est  en  prismes  incolores,  fondant  à  110-111°,  très  solubles  dans  l’eau,  un  peu 
moins  dans  l’alcool. 

L 'oxalate  neutre , 

(C18H13Az0)2.C4H208, 


est  en  petits  cristaux  prismatiques,  très  solubles  dans  l’eau,  moins  solubles 
dans  l’alcool.  Il  fond  à  121-122°,  mais  en  se  décomposant  peu  à  peu  :  il  se 
dégage  de  l’oxyde  de  carbone,  de  l’acide  carbonique,  de  l’eau,  et,  à  la  distil¬ 
lation,  il  passe  de  la  vinyltoluidine. 


Méthyloxéthène-toluidine. 

r  .  (  Équiv.  .  .  C20II15AzO2. 

hormu  es  •! 

\  Atom.  .  .  C10H15Az0  =  (C2H50)Az.C7H7.CH3. 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  l’oxétliène-toluidine,  il  y  a 
élévation  de  température,  et  le  produit  cristallise  par  le  refroidissement.  Dis¬ 
tillé  avec  la  potasse,  le  produit  de  la  réaction  laisse  passer  une  base  incristal- 
lisable,  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à  290-500°.  C’est  la  méthyloxéthène- 
toluidine. 

Le  chloroplatinate, 

C2°H15AzO*.HCl.PtCl2, 

cristallise  en  faisceaux  d’un  rouge  brun.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  dans 
l’alcool  que  celui  de  l’oxéthène-toluidine. 

La  métyloxéthène-toluidine,  à  4  00°,  s’unit  avec  une  nouvelle  molécule  d’io- 
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dure  de  méthyle.  11  en  résulte  un  iodure  incristallisable,  indécomposable  par 
la  potasse,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l’éther. 
Sous  l’influence  de  l'oxyde  d’argent,  il  fournit  une  base  énergique,  qui  attire 
l’acide  carbonique  de  l’air. 

Le  chloroplatinale  de  diméthyloxéthylène-ammonium, 

C*îH17AzO*.HCl.PtClî, 

est  soluble  dans  l’eau  et  se  dépose  dans  l’alcool  bouillant  en  cristaux  mame¬ 
lonnés  d’un  rouge  rubis. 

Le  chloraurate  est  en  magnifiques  cristaux  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau, 
assez  solubles  dans  l’alcool. 


Dioxélhene-toluidine. 

f/lH402  ) 

(  Équiv.  .  .  C22H17Az04  —  (  CuH9Az. 

Formules  C‘H‘°!  ) 

(  Atom.  .  .  CllHnAzO!  =  (CHi.CH!.0)*-Az.C,lF. 

Liquide  visqueux,  incolore,  se  colorant  lentement  à  l’air,  peu  soluble  dans 
l’alcool,  donnant  avec  les  acides  des  sels  assez  solubles,  passant  vers  54°. 

Le  chloroplatinale , 

Cî2H17AzÛ4.HCl.PtCP 

cristallise  dans  l’alcool  en  écailles  brunes,  brillantes,  très  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  fusibles  à  148°  (Demole). 


O  icypropyltoluidine. 


Formules 


[  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  '. 


C6H602(Cull9Az). 

C7H7.AzH(C5ll6.OH). 


Lorsqu’on  fait  un  mélange  équimoléculaire  d’oxyde  de  propylène  et  de 
p-toluidine,  il  y  a  dissolution  avec  absorption  notable  de  chaleur;  on  achève  la 
réaction  en  chauffant  au  bain-marie  pendant  quatre  heures  environ.  En  sou¬ 
mettant  le  liquide  épais  à  la  distillation,  il  ne  passe  que  des  traces  de  p-tolui¬ 
dine,  le  thermomètre  monte  rapidement  à  285-288°  et  on  recueille  un  produit 
solidifiable,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

L ' oxypropyl-p-toluidine  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l’éther 
et  dans  la  benzine;  elle  fond  à  74°  et  bout  vers  290°  en  se  décomposant 
partiellement. 
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L ’oxalate  acide  est  soluble  dans  l’eau,  ce  qui  le  distingue  de  l’oxalate  acide 
de  p-toluidine  (Morley). 

L’oxypropyl-p-toluidine  s’unit  à  Piodure  de  méthyle  pour  former  l’iodure 
d’une  tolylamine  quaternaire,  l’iodure  de  dimétyloxypropyl-p-tolylammonium, 
dont  l’hydrate  se  scinde  par  la  distillation  sèche  en  triméthylamine  et  en 
propylène-glycol  (Morley). 


Dérivés  diazoïques  de  la  paratoluidine. 


L’acide  azoteux  transforme  la  paratoluidine,  ainsi  que  ses  produits  de  sub¬ 
stitution,  en  dérivés  diazoïques,  entièrement  comparables  à  ceux  de  l’aniline. 
Sauf  quelques  anomalies  présentées  par  le  sulfate  et  le  perbromure  de  m-bro- 
mo-diazoparatoluol,  et  le  sulfate  de  m-chloro-diazoparatoluol,  tous  les  autres 
dérivés  jouissent  des  propriétés  générales  des  composés  diazoïques.  Leur  mode 
de  préparation  et  leurs  propriétés  étant  analogues  à  ceux  du  diazobenzol,  on 
ne  fera  que  les  signaler  brièvement  ici.  D’ailleurs,  la  plupart  de  ces  corps 
ont  été  peu  étudiés  ;  car,  dans  la  généralité  des  cas,  ils  servent  d’intermé¬ 
diaire  entre  les  produits  de  substitution  de  la  paratoluidine  et  le  générateur 
commun  de  tous  ces  corps,  le  toluène. 


Diazoparatoluol. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  CuH6Az2.H‘202. 

r or m ni ps  • 

\  Alom.  .  .  C7H6Az2.H20=CH3.C6H4.Azî.0H. 


On  ne  connaît  que  les  sels  de  ce  dérivé. 

Le  perbromure , 

CuH7BrAz2.Br2, 


en  atomes, 


C7H7Az2Br3=:  (C7H7Az2.Br)Br2, 


Masse  cristalline  obtenue  par  Griess  en  1866. 
Le  chloroplatinate, 

CuH6Az2.HCl.PtCl2, 


en  atomes, 


(C7H7Az2Cl2)2.PtCl\ 


est  un  sel  qui  cristallise  en  prismes  jaunes. 


Le  sulfate  acide, 
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en  atomes, 


CuH6Àz2.S2H208, 


G7H7Azî.S0*H, 


est  en  aiguilles  incolores  ou  en  prismes  assez  volumineux 
L 'azotate, 

en  atomes, 


(CH3  :  [Az  :  Az.AzO3])  =  1  :  4). 

Aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  et 
insolubles  dans  l’éther. 

Lorsqu’on  traite  ce  sel  par  le  sulfite  neutre  de  potassium,  on  obtient  un  sel 
jaune,  probablement  CuH6Az*.SHK06,  que  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  acétique 
réduisent  facilement  pour  donner  le  composé  CuH7Az2II2.S206K;  à  son  tour  ce 
dernier  corps,  qui  cristallise  en  lamelles  incolores,  est  transformé  par  le  chlo¬ 
rure  de  benzoyle  en  dibenzoyl-p-crésvlhydrazine,  fusible  à  188°  : 

CuIl6Az2(CuH602)2.  (1). 


CuII6Az2.Az06H, 


C7H7Az2.  AzO3  =  C6H4  ( 


\ 


CH3 

(Az  :  Az.AzO3) 


Diazo-amidoparatoluol. 


.  (  Équiv.  .  .  C28H15Az3. 

h  ormules  J 

(  Atom.  ..  C14H18Az3=CHs.C8H4.Az:  Az.AzH(C6H4.CH3). 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  azoteux  dans  de  la  p-toluidine, 
additionnée  de  son  volume  d’alcool  et  de  2  ou  5  volumes  d’éther,  jusqu’à  ce 
qu’une  portion  du  liquide  laisse  à  l’évaporation  des  aiguilles  jaunes,  on 
obtient  par  une  concentration  lente  des  cristaux  qu’on  lave  à  l’alcool  froid  et 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  ou  dans  l’éther.  C’est  le  diazo- 
amido-p-loluol  (Griess). 

On  obtient  le  même  corps  en  traitant  par  le  courant  gazeux  la  p-toluidine 
maintenue  en  fusion  sur  une  solution  concentrée  de  sel  marin.  Le  produit,  qui 
se  prend  en  masse  cristalline,  est  lavé  à  l’eau  et  cristallisé  dans  l’alcool  (Hof- 
mann  et  Geyger). 

11  est  en  aiguilles  brillantes,  jaunes,  ou  en  prismes  plus  volumineux  d’un 


1.  Fischer.  Deutsch,  chem.  Gesellsch.,  t.  VIII,  592. 
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jaune  rouge.  Bouilli  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble,  avec  déga¬ 
gement  d’azote,  en  crésvlol  et  p-toluidine  : 

C28II13Az3-{-H202 = GuH802-f-CuH9Az-f-Az2. 

Il  fournit  des  matières  colorantes  par  l’action  des  monamines,  mais  les  pro¬ 
duits  sont  très  complexes.  Le  chlorhydrate  d’aniline,  qui  devrait  fournir  de  la 
rosaniline,  n’en  donne  cependant  pas  trace.  D’ailleurs,  par  leur  action  mutuelle, 
la  p-toluidine  et  l’acide  azoteux  ne  donnent  pas  naissance  à  l’azoditolyl- 
diamine,  contrairement  aux  prévisions  théoriques. 

Enfin,  le  diazo-amidoparatoluol  lui-même  ne  paraît  pas  susceptible  d’éprou¬ 
ver  une  transformation  moléculaire  analogue  celle  qui  change  le  diazo-amido- 
benzol  en  amido-azobenzol. 


Diazobenzol-amidoparatoluol. 

^  Équiv.  .  .  C26H13Az3. 

oimu  es  j  Atom>  _  C13H13Az3  =  C6H3.Az  :  Az.AzH(C6lD.CH3). 

Corps  analogue  au  précédent,  qui  prend  naissance  lorsqu’on  mélange  une 
solution  alcoolique  de  p-toluidine  (2  molécules)  avec  une  solution  aqueuse  de 
nitrate  de  diazobenzol  (1  molécule). 

Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  brillantes  (Griess). 


Diazoparatoluol-amidobenzol. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C26H13Az3. 

r ormii Ips  '  1 

\  Atom.  ..  C13H13Az3==CH3.C6H\Az  :  Az.AzH(CGH5). 

Obtenu  par  Griess  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  le  nitrate  de  diazoparatoluol. 
Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

D’après  son  mode  de  préparation,  il  devrait  être  isomérique  avec  le  composé 
précédent;  mais  Griess  a  reconnu  que  ces  deux  corps  possèdent  les  mêmes 
propriétés  et  se  dédoublent  de  la  même  manière  sous  l’influence  des  réactifs; 
ils  fournissent,  en  même  temps  que  des  dérivés  du  diazobenzol,  du  diazo¬ 
paratoluol,  de  l’aniline  et  de  la  paratoluidine.  Les  formules  atomiques,  admises 
par  Kékulé,  ne  rendent  pas  compte  de  l’identité  de  ces  deux  produits. 


CHAPITRE  VI 


AMINES  DÉRIVÉES  DE  LA  PARATOLUIDINE 

(dérivés  alkylés) 


On  décrira  ici  les  monamines  secondaires  et  tertiaires,  les  ammoniums  qua¬ 
ternaires,  les  diamines,  triamines  et  tétramines  qui  dérivent  de  la  paratolui- 
dine.  Ces  corps  sont  analogues  aux  amines  qui  dérivent  de  l’aniline. 


I 

Monamines  secondaires  et  tertiaires  dérivées  de  la 

paratoluidine. 

( Paracrésylamines  secondaires  et  tertiaires.) 


MÉTIIYLTOLUIDLNE. 


(  Équiv.  .  .  C16H11Àz= (C*H*)(CuH8)AzH3. 
formules  |  Atom  C4I“Az==CH^8H*.AzH(CH3). 

Elle  a  été  obtenue  par  Thomsen  en  faisant  passer  un  courant  gazeux  de 
chlorure  de  méthyle  sec,  jusqu’à  refus,  dans  350  grammes  de  paratoluidine 
contenue  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant  traversé  par  un 
courant  de  vapeur  d’eau,  afin  d’empêcher  la  solidification  de  la  p-toluidine 
entraînée.  Le  produit  de  la  réaction ,  épuisé  par  l’éther,  laisse  environ 
181  grammes  de  chlorhydrate  de  p-toluidine.  Le  soluté  éthéré,  traité  par 
l’acide  sulfurique  étendu,  fournit  encore  126  grammes  de  sulfate  de  toluidine 
de  telle  sorte  que  128er,7  seulement  de  hase  ont  été  transformés  en  dérivé 
méthylé.  A  l’évaporation,  l’éther  laisse  un  résidu  huileux,  qu’on  transforme  par 
l’acide  acétique  en  méthylacétotoluide,  corps  qu’on  décompose  ensuite  par 
l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Suivant  Hofmann  et  Martins,  l'iodure  de  méthyle  réagit  vivement  sur  la 
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p-toluidine  et  fournit  de  l’iodhydrate  de  méthyl-p-toluidine,  dont  on  peut 
séparer  la  base  méthylée  par  la  soude.  Ainsi  obtenu,  le  produit  contient  une 
petite  quantité  de  diméthylparatoluidine. 

La  méthylparatoluidine  a  été  préparée  par  Notling,  Monnet  et  Reverdin  en 
suivant  la  même  méthode  que  pour  la  préparation  de  la  méthylaniline  et  la 
méthyl-o-toluidine,  c’est-à-dire  en  chauffant  vers  200°,  pendant  12  heures,  un 
mélange  de  paratoluidine,  d’alcool  méthylique  et  d’acide  chlorhydrique. 

Enfin,  on  l’obtient  pure  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la 
nitrosométhyltoluidine. 

Elle  est  sous  forme  d’un  liquide  bouillant  à  207-208°. 

Le  chlorhydrate, 

C16HuAz.HCl, 

chauffé  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  se  dédouble  en  chlorure  de 
méthyle  et  chlorhydrate  de  paratoluidine  (Lauth), 

C16HuAz.HC1h-HC1  =  CMP  (HCl)  +  CuH9Az.HCl. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C^Az.HCl.PtCP 


Nitrosome'thyl-p-toluidine. 

(  Equiv.  .  .  C16H10(AzO2)Az. 

j  Atom  _  C8H10(AzO)Az  =  CH3.C6H4.Az(CH3)(AzO). 

Ce  dérivé  nitrosé  a  été  préparé  par  Thomsen  en  traitant  par  le  nitrite  de 
potassium  une  solution  chlorhydrique  de  mélhyltoluidine,  fortement  refroidie. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  éthéré  en  gros  prismes,  fusibles  à  54°,  insolu¬ 
bles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Dinitrométhyl-p-toluidine. 

^  Équiv.  .  .  C16H9(AzO*)2Az. 

formules  j  Atom>  _  C8Il9(Az02)2Az=:CH3.Cf,H2(Az02)2.AzH(CtP). 

On  dissout  1  partie  de  méthyltoluidine  dans  15  parties  d’acide  cristallisable 
et  on  ajoute  au  soluté  de  l’acide  azotique  fumant;  on  précipite  par  l’eau  et  on 
fait  cristalliser  le  produit  dans  l’alcool  étendu. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  rouge  clair,  fusibles  à  129°. 
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DIMÉTHYL-P-TOLUiDINE. 

\  Équiv.  .  .  C18H13Az==  (C8Hs)2(CuH8)AzH3. 

FormU  °S  (  Atom.  .  .  C9  H15 Az  =  C6H4(GH5) .  Az(CH3)8. 

Hofmann  a  obtenu  le  premier  cette  base,  en  1871,  par  la  distillation  sèche 
de  l’hydrate  de  triméthylparatolylammonium.  Thomsen  a  pris  pour  point  de 
départ  la  p-toluidine  et  l’iodure  ou  le  chlorure  de  méthyle. 

Nôtling,  Reverdin  et  Monnet  Tout  préparée  comme  la  diméthyl-o-toluidine  ; 
mais  il  est  préférable  de  pousser  la  méthylation  jusqu’à  la  formation  du  chlo¬ 
rure  de  triméthycrésylammonium  ou  de  traiter  la  diméthyltoluidine  brute,  en 
vase  clos,  par  le  chlorure  de  méthyle,  puis  de  soumettre  à  la  distillation  sèche 
le  produit  de  la  réaction.  Si  l’on  ne  prend  pas  cette  précaution,  on  obtient  une 
diméthyltoluidine  mélangée  d'une  petite  quantité  du  monodérivé,  comme  on 
peut  le  constater  par  la  formation  d’un  peu  de  nitrosamine.  Enfin,  on  obtient 
encore  le  dérivé  diméthylé  en  chauffant  vers  150°  l’iodhydrate  ou  le  bromhy- 
drate  de  p-toluidine  avec  l’alcool  méthylique. 

Liquide  bouillant  à  208°,  ayant  pour  densité  0,958  (Hofmann),  inattaquable 
par  l’acide  nitreux,  même  en  solution  alcoolique. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C18H13Az.HCl.PtCl2. 

Le  ferrocyanure  de  diméthyl-p-toluidine  est  sous  forme  d’une  poudre 
blanche,  ténue,  contenant  une  molécule  d’eau  (Wurster  et  Roser). 

Le  ferricyanure  est  en  cristaux  jaunes,  qui  retiennent  cinq  molécules  d’eau 
(Wurster  et  Roser).  Il  est  plus  soluble  que  le  sel  précédent. 

Suivant  Hofmann,  lorsqu’on  chauffe  à  220-250°  l'iodure  de  triméthylphényl- 
ammonium,  pendant  24  heures  environ,  on  obtient  un  mélange  de  plusieurs 
bases  secondaires  et  tertiaires  à  l’état  d’iodhydrates,  bases  qu’on  met  en  liberté 
en  distillant  le  mélange  avec  de  la  soude.  Après  un  grand  nombre  de  distilla¬ 
tions  fractionnées,  on  finit  par  isoler  un  liquide  qui  est  une  diméthyltoluidine 
bouillant  à  186°,  ayant  pour  densité  0,9524. 

Cette  base,  qui  est  probablement  la  diméthyl-o-toluidine,  donne,  avec  les 
acides,  des  sels  qui  cristallisent  facilement.  Le  chloroplatinate,  qui  a  pour 
formule 

C18H13Az.HCl.PtCl2, 
est  en  cristaux  d’un  jaune  paille. 

A  100°,  elle  fixe  une  molécule  d’iodure  de  méthyle  pour  former  un  iodure 
de  triméthylcrésylammonium, 

(C*Hs)s(CuH4)AzHiI, 

qui  cristallise  en  magnifiques  aiguilles  incolores,  fusibles  à  210°. 
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Les  parties  qui  passent  entre  195°  et  220°  contiennent  à  la  fin  une  autre 
diméthyltoluidine,  de  la  diméthylxylidine  et  de  la  méthylxylidine,  dont  la  sé¬ 
paration  par  distillation  fractionnée  est  impossible.  En  chauffant  ce  mélange 
à  100°  avec  de  l’iodure  de  méthyle,  on  obtient  une  masse  cristalline  qu’on 
traite  par  l’eau  pour  séparer  une  faible  quantité  d’une  huile  légère,  qui  est  de 
la  diméthylxylidine.  Le  liquide  aqueux  contient  surtout  de  l’iodure  de  trimé- 
thylcrésylammonium ,  avec  une  faible  proportion  d’iodhydrate  de  diméthyl- 
xvlidine. 

«i 

Pour  séparer  ces  deux  bases,  on  ajoute  un  grand  excès  de  soude,  qui  ne  dé¬ 
compose  que  le  dernier  sel  dont  la  base  libre  est  alors  entraînée  par  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau.  L’iodure  triméthylé,  qui  reste  à  la  surface  du  soluté 
alcalin,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau,  et  décomposé  par  l’oxyde 
d’argent  humide.  Il  reste  dans  la  liqueur  de  l’hydrate  de  triméthylcrésyl- 
ammonium,  qui  fournit  à  la  distillation  sèche  une  diméthyltoluidine  fusible 
à  205°,  sans  doute  la  m-diméthyltoluidine. 

11  résulte  de  ce  qui  précède  que  l’iodure  de  triméthylphénylamine,  soumis  à 
l’action  de  la  chaleur,  fournit  probablement  les  trois  diméthyltoluidines,  no¬ 
tamment  les  deux  dérivés  ortho  et  meta  (Hofmann) . 

h'iodure  de  trimé thyl-p-toluidine  C20Ii16AzI,  en  atomes 

C10H16AzI  =  C7H7.Az(CH3)3I, 


prend  naissance  lorsqu’on  épuise  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  para- 
toluidine  (Thomsen).  Traité  par  l’oxyde  d’argent,  il  fournit  la  base  corres¬ 
pondante,  C20ll16AzO.HO,  hydrate  d’ammonium  qui  fournit  à  la  distillation  la 
diméthyl-p-toluidine. 


ÉTHYLTOLUIDINE. 

^  Équiv.  .  .  ci8H13Az  =  (GiHi)(CuH6)AzH3. 
ormu  es  |  Atom,  ..  C9H13Az  =  CH3.C6IIi.AzH(CîH5). 

Chauffée  pendant  plusieurs  jours  avec  l’iodure  d’éthyle  en  excès,  la  para- 
toluidine  se  transforme  en  iodhydrate  dethylparatoluidine.  Lorsque  la  réaction 
est  terminée,  on  enlève  l’excès  d'iodure  par  distillation  et  on  décompose  le 
résidu  huileux  par  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique. 

La  hase  libre  est  sous  forme  d’une  huile  incolore,  bouillant  à  219°,  exhalant 
une  odeur  caractéristique;  sa  densité  est  0,9591  à  la  température  de  15°, 5. 

Le  chloroplatinate, 

Cl8H13Az.HCl.PtCl2, 

isomérique  avec  celui  de  diméthyltoluidine,  est  un  sel  jaune  pâle,  cristallin, 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans  l’éther.  Il  est  très  alté¬ 
rable  (Morley  et  Abel). 
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Diélhyltoluidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Cî2H17Az:==  (C4H4)*.(C14H6)AzH3. 

l  Atom.  ..  CuH17Az  =  CH3.C6H4.  Az(C8H3)2. 

Obtenue  par  Morley  et  Abel  en  faisant  réagir  l’iodure  d’éthyle  sur  l’éthyl- 
toluidine. 

Liquide  bouillant  à  2*27-228°  (Reinhardt  et  Stadel),  à  229°  (Morley  et  Abel), 
ayant  pour  densité  0,9242  à  15°, 5. 

L 'iodhiidrale  a  pour  formule  C'22H17Az.lII,  et  le  chloroplatinate,  C22H17Az. 
HCl.PtCl2. 

Elle  se  combine  intégralement  avec  l’iodure  d’éthyle  pour  former  Yiodure 
de  triéthylparatoluylammonium  ou  de  triéllujlparacrésyl ammonium,  qui  a  pour 
formule 

C26II22AzI  =  (C4H4)3(CUII6) .  AzIPI. 

Cet  iodure  s’obtient  en  cristaux  incolores,  lorsqu’on  maintient  en  vase  clos 
à  100°,  pendant  plusieurs  jours,  un  mélange  des  deux  composants. 

L’hvdrate  correspondant  est  très  soluble  dans  l’eau  et  doué  de  propriétés 
basiques  énergiques.  Il  se  comporte  comme  la  potasse  avec  les  solutions  mé¬ 
talliques. 

Le  chloroplatinale, 

C20H22AzCl.PtGl2, 

est  un  précipité  cristallin,  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  facilement 
dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  sous  forme  de 
belles  aiguilles  (Morley  et  Abel). 

PHÈNYLPARATOLUIDINE. 

(  Équiv.  .  .  C26H13Az  =  (C14Il6)(C12H4)AzHs. 
formules  j  Atom>  ^  C13II13Az  =  C7H7.AzH(C6Hs). 

Syn.  :  Paracrésylaniline,  —  Crésylpkény  lamine,  —  T oluylphény lamine,  — 
P  liénylloly  lamine. 

Celte  base,  qui  est  isomère  avec  labenzylphénylamine,  a  été  préparée  pour  la 
première  fois  par  Hofmann  en  soumettant. à  la  distillation  sèche  le  lieu  de  tolui- 
dine  ou  tricrésylrosaniline.  On  l’a  obtenue  ensuite  par  l’action  d’une  haute  tem¬ 
pérature  sur  un  mélange  de  paratoluidine  et  de  chlorhydrate  d’aniline,  suivant 
le  procédé  général  de  Girard  et  de  Laire.  Elle  ne  prend  pas  naissance  avec  le  to¬ 
luène  chloré  et  l’aniline,  ces  deux  corps  ne  réagissant  pas  l’un  sur  l’autre 
(Aulicli).  Mais  elle  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  une  température  élevée  la 
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p-toluidine  avec  du  phénol,  en  présence  du  chlorure  de  zinc  (Merz  et  Weilh). 

En  remplaçant  le  phénol  par  les  deux  naphtols,  et  le  chlorure  de  zinc  par  le 
chlorure  de  calcium,  on  obtient  la  paratolyl-a-naphtylamine  et  la  paratolyl- 
p-naphtylamine.  Cette  dernière  hase  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  102-105" 
et  distille  sans  décomposition  à  une  température  élevée  (Merz  et  Weilh). 

La  phényltoluidine  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  ou  en  écailles  inco¬ 
lores,  grasses  au  toucher,  moins  solubles  dans  l’alcool  que  la  diphénylamine. 
Elle  fonda  87°  et  bout  à  554°, 5  (Hofmann). 

Avec  l’acide  nitrique,  elle  fournit  une  coloration  bleue,  analogue  à  celle 
qu’on  obtient  avec  la  diphénylamine. 

Fondue  avec  le  sublimé,  elle  se  convertit  en  une  masse  noire,  qui  se  dissout 
en  bleu-violet  dans  l’alcool  ;  par  l’action  prolongée  de  la  chaleur,  la  teiule 
passe  au  rouge-violet.  Cette  matière  colorante  constitue  probablement  la 
crésyldiphénylrosaniline, 

C20H18(C14H6)(C12H4)2AzH3. 

Traitée  par  le  chlorure  de  bcnzoyle,  la  phényltoluidine  engendre  un  dérivé 
benzoylé  cristallisable, 

C»H*0*(C,6HI3Az), 

en  atomes 

C7H7 .  Az(C  2H30)  (CeH3) , 

que  l’acide  nitrique  concentré  transforme  en  aiguilles  constituant  un  dérivé 
dinitré. 

D  in  itrophén  yltolu  id  ine. 

Formules  \  ^U*v'  '  '  C26H11(Az04)2Az. 

\  Atom.  .  .  C13H 11 A  z30 4  =  C7H7 .  AzH .  C6  Hs(AzO*) 2 . 

Obtenue  par  Engelhardt  et  Latsehinow  en  traitant  la  p-toluidine  par  le 
chloro-m-dinitrobenzol  (Cl  :  AzO2  :  Az02  =  1  :  2  :  4). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  157°.  Elle  est  très  'soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme.  Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides. 

Chloronitrophényltoluidine. 

,,  .  i  Équiv.  .  .  C,6IInCl(Az04)Az. 

formules  J 

l  Atom.  .  .  G1:,Il11ClAz202=C7H7.AzH.Ce[I3Cl(AzO*). 

Lorsqu’on  fait  réagir  la  cliloro-o-dinitrobenzine  (Cl  :  AzO2  :  Az02  =  l  :  5:  4) 
sur  la  paraloluidine,  en  présence  de  l’alcool,  il  se  fait  au  bout  de  24  heures 
un  dépôt  cristallin,  constitué  par  un  mélange  d’aiguilles  rouges  et  jaunes;  les 
premières  représentent  la  chloronitrophényltoluidine,  les  secondes,  du  diazo- 
amidololuol;  en  chauffant  le  tout  avec  de  l’acide  acétique  glacial,  ce.  dernier 
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se  transforme  en  crésylol  et  en  toluidine,  qu’on  sépare  facilement  du  dérivé 
nitrochloré,  moins  soluble  dans  l’acide  acétique. 

Recristallisée  dans  l’alcool,  la  chloronitrophényltoluidine  est  en  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  124°,  solubles  à  chaud  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique 
cristal lisable  (Laubenheimer). 


D1T0LYLAMINE. 

„  ,  v  Équiv.  .  .  C28H13Az  =  (CuH6)2AzIi5. 

rormii  ps  l 

‘  (  Atom.  .  .  CliH15Az  =  (C7H7)î.AzH. 

Syn.  :  Paracrésylparatoluidine ,  —  Diparacrésy  lamine. 

Pour  la  préparer,  on  chauffe  en  vase  clos,  pendant  10  heures,  vers  280°,  la 
paraloluidine  avec  le  chlorhydrate  de  paraloluidine  ;  à  l’ouverture  des  tubes,  il 
se  dégage  de  l’ammoniaque.  On  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  l’acide 
chlorhydrique  concentré  et  on  précipite  le  soluté  par  l’eau.  Après  plusieurs 
lavages  à  l’eau  chaude,  pour  éliminer  le  chlorure  d’ammonium  et  l’excès  de 
toluidine  à  l’état  de  chlorhydrate,  la  hase  reste  à  l’état  insoluble,  son  chlor¬ 
hydrate  n’étant  pas  stable  en  présence  de  l’eau.  On  l’exprime  et  on  la  purifie 
par  cristallisation. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  79°  (Gerber),  à  82°  (Girard)  et 
bout  vers  f>250.  Elle  se  colore  en  jaune-paille  avec  l’acide  nitrique. 

C’est  une  hase  faible,  qui  donne  avec  les  acides  concentrés  des  sels  que  l’eau 
dédouble  facilement. 

Avec  le  chlorure  d’acélyle  ou  le  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  Yacétyl- 
diparac7'ésijlamine  ou  la  benzoyldiparacrésylamine;  le  premier  de  ces  dérivés 
fond  à  85°,  le  second  à  125°. 

T  étra  b  romod  itoly  lamine. 

,  v  Équiv.  .  .  Cî8HuBriAz. 
formules  • 

(  Atom.  .  .  CuHuBr\Az  =  (C7H5Br2)2AzH. 

Préparée  par  Lelin  en  traitant  par  le  brome  une  solution  alcoolique  de 
nitrosoditolylamine. 

Petites  aiguilles  fusibles  à  102°,  peu  solubles  dans  la  benzine,  à  peine  so¬ 
lubles  à  froid  dans  l’alcool. 

Nil  i  osod  itolylam  ine. 

r  .  I  Équiv.  .  .  C28liu(Az02)Az. 
formules  ]  v  ' 

(  Atom.  .  .  CuIlu(AzO)Az  =  (C7H7)2.Az(AzO). 

Ce  dérivé,  qui  a  été  signalé  par  Gerber,  se  prépare  en  ajoutant  peu  à  peu 
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18  parties  d’azolite  de  sodium,  en  solution  aqueuse  concentrée,  dans  une  solu¬ 
tion  alcoolique  de  50  parties  de  ditolylamine,  additionnée  de  50  parties  d’acide 
chlorhydrique  concentré.  La  nitrosamine,  qui  est  peu  soluble  dans  i’alcool,  se 
précipite  à  l’état  cristallisé.  On  achève  la  purification  par  une  addition  d’eau, 
on  lave  cà  l'eau  chaude  et  on  fait  cristalliser  dans  laligroïne. 

Elle  est  en  longs  cristaux  rhomhiques,  jaunes,  fusibles  à  100-101°,  solubles 
dans  l’éther,  la  benzine,  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  l’alcool. 


Hexanitrodiloly  lamine. 

,,  ,  t  Équiv.  .  .  C28H9(Az04)6Az. 

\  Atom.  .  .  C14H9Az7012  =  [C7fl4(Az02)3]2.  AzH. 

On  introduit  avec  précaution  la  nilrosamine  dans  un  excès  d'acide  azotique 
fumant,  bien  refroidi,  on  précipite  par  l’eau  et  on  traite  à  plusieurs  reprises  le 
précipité  par  l’acide  acétique  cristallisable.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux 
pyramidés,  jaunes,  fusibles  à  558°,  fort  peu  solubles  dans  la  plupart  des  dis¬ 
solvants,  mais  solubles  dans  la  potasse  avec  une  colorationjaune  rougeâtre. 


Méthylditolylamine . 


(  Équiv.  .  .  C50H17Az  =  (C2H2)  (€uH6)sAzIl3. 
mrnmes  |  Atom.  .  .  ClsII17Az  =  (G2H7)2.Az(ClP). 

On  chauffe  dans  un  autoclave  émaillé,  pendant  10  à  15  heures  et  à  une 
température  de  550-580°,  le  mélange  suivant  : 


Ditolylamine .  100  parties 

Acide  chlorhydrique  (I)—  1.17 ) .  60  — 

Alcool  méthylique .  55  — 


On  laisse  refroidir,  on  décante,  on  traite  par  la  soude  caustique,  en  chauf¬ 
fant  légèrement,  puis  on  fractionne  par  distillation  dans  le  vide. 

La  base  se  présente  sous  forme  d’une  masse  huileuse,  distillant  dans  le  vide, 
vers  555-550°,  sous  une  pression  de  50  millimètres. 

Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides.  En.  solution  aqueuse,  l’acide  chromique 
et  l’acide  nitrique  concentré  ne  produisent  qu’une  coloration  verdâtre.  L’acide 
sulfurique  concentré  la  dissout  à  chaud;  elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  la  benzine. 


Élhyldiloly  lamine. 


(Équiv...  C321 1 1 9A  z  =  (  OH4)  (C  UI16) 2  AzI  l3. 
formules  ^  Atpm>  >  _  C16H19Az  =  (C7H7)2.Az(C2H8). 
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Se  prépare  exactement  comme  la  base  précédente,  en  remplaçant  l'esprit 
de  bois  par  l’alcool  éthylique. 

Liquide  huileux,  épais,  distillant  dans  le  vide  vers  255-260°,  sous  une 
pression  de  20  millimètres  (Girard). 


Isocimylditoly  lamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Cs8Hî5Àz  =  (C10H10)(C14II6)sAzH3. 

rormn  os  < 

(  Atom.  .  .  C19II2SAz  =  (C7ir)2.Az(C5Il"). 

Obtenue  par  Girard,  comme  les  bases  précédentes. 

Elle  se  présente  sous  l’aspect  d’une  masse  visqueuse,  passant  à  la  distil¬ 
lation  entre  290  et  500°,  sous  une  pression  de  15  millimètres  de  mercure. 
Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides.  Avec  l’acide  nitrique  et  l’acide  cbromique, 
point  de  coloration  distincte. 

Chauffée  avec  de  l’acide  oxalique,  ces  monamines  tertiaires  ne  donnent 
qu’une  masse  verdâtre,  virant  rapidement  au  brun  jaune  ou  brun  acajou. 


X  YL  Y  LPA  PiATOI.YI.  AMINE . 

(  Équiv.  .  .  C50II17Az  =  (C,6H8)(Cl4H6)AzlF. 
ormu  es  j.  Atom.  .  .  Ci8II17Az=[(CIi3)*:  CGIl3].C7II7AzïI. 

Obtenue  par  Girard  et  Vogt  en  chauffant  la  xylidine  avec  le  chlorhydrate 
de  paratoluidine. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  rappelant  par 
son  aspect  le  sulfate  de  quinine.  Elle  fond  à  70°  et  bout  a  298-502°,  sous  la 
pression  de  0m,487. 


NAPHTYLPARATOLUIDINE. 

(  Équiv.  .  .  C5iHlsAz  =  (C20H6) (CWH8)  AzH\ 

■ormu  es  |  Atom-  ,,  C17H15Az  =  (C10H7).(C7H7).AzH. 

Comme  les  bases  précédentes,  elle  s’obtient  en  chauffant  la  p-toluidine 
avec  la  naphtylamine. 

Elle  est  en  cristaux  incolores,  rougissant  peu  à  peu  l’air,  fondant  à  78°  et 
bouillant  vers  560°,  sous  une  pression  de  528  millimètres  et  vers  260°,  sous  la 
pression  de  0m,015. 

Dissoute  dans  l’acide  sulfurique,  le  soluté,  additionné  d’acide  nitrique,  se 
colore  successivement  en  brun,  en  brun  verdâtre  et  finalement  en  brun  (Girard 
et  Vogt). 
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VINYLPARATOLUIDINE. 


Formules 


^  Équiv. 
/  Atom. 


G18HuAz. 

C»H11Az  =  G*Hs.AzH.C7H7. 


Elle  prend  naissance  en  même  temps  que  deux  autres  bases  vinyliques,  mais 
qui  ne  sont  plus  des  dérivés  immédiats  de  la  p-toluidine,  lorsqu’on  chauffe 
pendant  quelques  heures  à  220-225n  un  mélange  de  p-toluidine  et  de  glycol- 
chlorhydrique,  dans  le  rapport  d’une  molécule  à  trois  molécules.  Il  reste 
dans  les  tubes  un  liquide  épais,  brun,  qu’on  additionne  d’eau  et  qu’on  épuise 
un  grand  nombre  de  fois  avec  l’éther  ou  mieux  avec  de  la  benzine  : 


Cull9Az  4-  G*Hî(Hî0*)(HCl)  =  H202  4-  C18HHAz.HCl. 


La  môme  base  prend  encore  naissance  par  l’action  du  bromure  d’éthylène 
sur  la  paratoluidine,  à  la  température  de  200n.  La  base  brométhylée,  C18H12BrAz, 
devrait  prendre  naissance  : 

C*H*Br*  4-  (MPAz  =  IIBr  -f-  C18H12BrAz, 

mais  elle  perd  une  molécule  d’acide  bromhydrique. 

Enfin,  elle  se  produit  encore,  mais  en  petite  quantité,  lorsqu’on  chauffe 
riiydroxéthylène-paratoluidine,  pendant  quelques  heures,  vers  200°. 

La  vinylparatoluidine  se  présente  sous  forme  de  petits  prismes  incolores, 
fusibles  à  1 90°,  bouillant  vers  560°.  Elle  est  soluble  dans  la  benzine,  moins 
facilement  dans  l’éther,  insoluble  dans  l’eau. 

C’est  une  base  faible  que  les  acides  concentrés,  les  acides  sulfurique  et 
chlorhydrique,  par  exemple,  dissolvent  aisément;  mais  une  affusion  d’eau 
la  précipite  de  ces  dissolutions. 

Le  chloroplaLinate  de  vinylparatoluidine , 

C^FAz.IICl.PtClS 

est  un  précipité  jaune  qu’on  obtient  en  additionnant  une  solution  chlorhydrique 
de  chlorure  platinique  (Wurtz). 

Suivant  Demole,  la  vinyltoluidine  doit  être  considérée  comme  une  diamine 
tertiaire,  la  die’thylène-diparacre'syldiamine, 

Cx6H22Az2  =  (CiH*)8(CHH6)2.  Az2H8, 

car  elle  s’unit  directement  à  une  molécule  d’iodure  de  méthyle  pour 
donner  un  composé  ammonié  cristallisable,  qui  n’est  pas  attaqué  par  la 
potasse  caustique  et  que  l’oxyde  d’argent  transforme  en  une  base  puissante. 
L’eau  mère  aqueuse  et  colorée,  d’où  l’éther  ou  la  benzine  ont  enlevé  la 


I 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS.  615 

vinylparatoluidine,  renferme  les  chlorhydrates  de  deux  hases  tertiaires,  qui 
sont,  d’après  Wurtz  : 

1°  La  vinylhydroxéthylène-crésénylamine,  C22H13Az02,  qui  donne  avec  les 
acides  des  sels  cristallisables; 

-°  La  divinyle-crésény lamine,  C22IIilAz,  qui  dérive  de  la  précédente  par 
perte  d’une  molécule  d’eau  et  dont  on  la  sépare  par  des  précipitations  frac¬ 
tionnées  avec  le  chlorure  de  platine. 


DIBENZYLPA.ItATOLUIDI.NE. 

,  [  Équiv.  .  .  Cl2H21Az. 

rormu  os  •! 

k  (  Atom.  .  .  G21H21Az=(C6K5.CHî)2(CH3.C6II4)Az. 

Syn.  :  Toluidine  dibenzylique. 

Lorsqu’on  chauffe  à  100°  un  mélange  équimoléculaire  de  chlorure  de 
benzyle  et  de  paratoluidine  en  solution  alcoolique,  puis  qu’on  distille  l’alcool 
et  qu’on  traite  le  résidu  par  la  potasse,  on  met  en  liberté  une  base,  qu’on 
chauffe  une  deuxième  fois  avec  du  chlorure  de  benzyle  et  de  l’alcool,  et  qu’on 
précipite  finalement  par  l’eau. 

Après  avoir  été  purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant,  elle  se 
présente  sous  forme  de  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  ^54-55°,  prenant 
une  teinte  jaunâtre  à  l’air.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  à  froid 
dans  l’alcool,  aisément  dans  l’alcool  bouillant.  Elle  se  comporte  avec  les  acides 
comme  une  base  faible.  Elle  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

2CMH7C1  +  CuH*Az  =  C42H21Az  2HG1 . 

Le  chlorhydrate  de  dibenzylparatoluidine  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  peut 
cristalliser  dans  ce  liquide,  mais  l’eau  le  décompose  en  précipitant  la  base 
libre. 

Le  chloroplatinate , 

Ci2H21Az.HCl.PtCl2, 

s’obtient  en  mélangeant  des  dissolutions  alcooliques  de  la  base  et  de  chlorure 
platinique:  il  n’est  pas  stable  en  présence  de  l’eau  (Gannizzaro). 


II 

Paratolyldiamines. 

La  plupart  de  ces  diamines,  paracre'syldiamines  de  quelques  auteurs,  déri¬ 
vent  de  la  combinaison  de  la  paratoluidine  avec  les  aldéhydes. 
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Elles  ont  été  obtenues  par  II.  Scliiff,  Gretillat,  Wallach  et  Fassbender, 
Hofmann,  Bernthsen,  etc.  Leur  histoire  est  incomplète. 


i 


/ 


Diétliylène-diparatolyldiamine. 

{  Équiv.  .  .  C36H22Az2  =  (C*H2)2(CuH6)2Az2H6. 

ormu  es  j  Atom.  .  .  C18H22Az2  =  (CH2.CH2)2.(Cll3.C6H*)2Az2. 

On  a  vu  plus  haut  que  Demole  considère  la  vinylparatoluidine  comme  la 
diéthylène-diparatolyldiamine  ou  diéthylène-diparacrésyldiamine. 

Elle  est  probablement  identique  avec  la  base  que  Gretillat  a  préparée  en 
chauffant  à  150°  la  paratoluidine  avec  le  bromure  d’éthylène.  Toutefois  il  a 
attribué  à  cette  base,  qui  fond  à  160°,  la  formule  d'une  triélhylène-tripara- 
olyltriamine  : 

(C4H2)3(CuH6)3(AzH3)3. 


Éthylène-diparatolyldiamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C32H20Az2  =  (C*H2)(CuH6)2.Az2H6. 

1  Atom.  .  .  C16H20Az2 = (CIP.  CFP)  (C  H3.  C6H*)2Az2 . 

Elle  prend  naissance  en  môme  temps  que  la  base  précédente,  lorsqu’on 
chauffe  à  150°  le  bromure  d’éthylène  avec  la  paratoluidine. 

Elle  est  en  cristaux  fusibles  à  97°, 5,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans 
l’eau  bouillante  (Gretillat). 


Diéthylidène-ditolyldiamine. 

(  Équiv.  .  .  C36HS2Az8=(CiH2)s(C14lI9Az)î. 

Mn’mu  es  (  Atom .  ..  C18IP2Az2=  (GH3.CH)2.(Az.G7H7)2. 

On  l’obtient  en  chauffant  directement  l’aldéhyde  avec  la  paratoluidine  : 

20*11*0*  +  2CuH9Az  =  2IPO*  +  C36H22Az2. 

Elle  est  en  cristaux  fusibles  vers  G0°,  donnant  avec  les  acides  énergiques 
des  sels  rouges,  décomposables  par  l’eau  (Scliiff). 

Chloral  et  paratoluidine. 

lu  Trichlore'thylidène-ditolyldiamine ,  C32II17G1302 ;  en  atomes, 


C16H17C1302  =  CCls.CH(Az.C7H7.H)2. 
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s'obtient  en  mélangeant  simplement  des  dissolutions  élhérées  de  chloral  et 
de  paratoluidine.  Elle  cristallise  dans  l’éther  en  grosses  aiguilles,  fusibles  à 
115°  (Wallach). 

2°  Trichloréthylidène-éthoxyltoluidine ,  C2îHuCl3AzO*  ;  en  atomes, 


Ce  dérivé  éthéré  prend  naissance  lorsqu’on  abandonne  au  repos  une  solu¬ 
tion  alcoolique  contenant  des  poids  équimoléculaires  de  chloral  et  de  para¬ 
toluidine  : 


Le  dérivé  précédent,  qui  prend  également  naissance,  se  transforme  en  dérivé 
éthoxylé  par  cristallisation  à  chaud  dans  l’alcool. 

Ce  dérivé  cristallise  en  gros  prismes,  fusibles  à  76°,  assez  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Il  est  plus  stable  que  la  première 
combinaison;  toutefois,  il  est  décomposé  par  l’eau  bouillante,  Jet  les  acides  en 
séparent  de  la  paratoluidine. 


DicdhjUdène-diloJyldiamine . 

(  Équiv.  .  .  C40H22Az2. 

I  Atom.  .  .  C20IPAz2r=(CH*  :  CH  :  CIl)2.(AzC7H7)2. 


Formules 


Corps  obtenu  par  Scliiff  en  combinant  l’acroléine  avec  la  paratoluidine. 
Base  faible,  facilement  fusible,  dont  le  chloroplatinate  a  pour  formule  : 


C40H22Az2.HCl.PtCl2. 


Diœnanthylidène-ditolyldiamine. 


T,  (  Équiv.  .  .  Cs6H42Az2. 

r  orrrm  ps  % 

‘  j  Atom.  .  .  C28H42Az2  =.  (C7H14)2. (Az.C7H7)2. 
Liquide  huileux,  doué  de  propriétés  basiques  très  faibles  (Schiff). 


Formules 


Furfurotoluidine. 


Formules  ) 


\  Équiv.  .  .  C38H22Az504. 
/  Atom.  .  .  C1#H»Az202. 


Lorsqu’on  dissout  à  chaud  12  p.  de  chlorhydrate  de  toluidine  et  9  p.  de  tolui- 
dine  dans  150  p.  d’alcool,  puis  qu’on  ajoute  au  soluté  8  p.  de  furfurol  dissous 
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dans  150  p.  d’alcool,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  un  chlorhydrate 
cristallisé. 

Ce  sel,  décomposé  par  l'ammoniaque,  fournit  un.  corps  amorphe,  brun, 
soluble  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate, 

C38H22Az204.HCl, 

cristallise  en  petites  aiguilles,  d’un  rouge  pourpre  (Stcnhouse) 

L 'azotate, 

C38Hî2Az204.Az06H, 


est  également  en  aiguilles  de  même  couleur. 


Dibenzyli  dène-d  iparatolyldiamine. 

^  ,  i  Équiv.  .  .  C36lI26Az2. 

r  orrrm  os  • 

(  Atom.  .  .  C28H26Az2=z(C6IL.CII)2(CH3.C6H4)2Az2. 

Obtenue  par  Schiff  en  faisant  réagir  la  paratoluidine  sur  l’essence  d’amandes 
amères. 

C’est  une  poudre  cristalline  jaune,  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
l’alcool. 

Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides;  mais  si  on  la  chauffe  à  150-160°,  pendant 
24  heures,  elle  se  transforme  en  un  corps  jaune,  qui  cristallise  en  aiguilles  et 
qui  se  combine  avec  les  acides  (II.  Schiff). 


Benzeny  Iparatolyldiamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C28HlvAz2. 

rOriTUllPS  • 

‘(Atom...  CuHuAz2  =  C6H5.C  :  Az(C7H7).AzH*. 

Elle  se  forme,  en  même  temps  que  le  corps  suivant,  benzénildiparatolyl- 
diamine,  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  benzonitrile  et  de  chlorhydrate  de 
paratoluidine  : 

CnHsAz  +  CuH»Az.HCl  =  C28H14Az2.HCI. 


En  reprenant  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  enlève  le  chlorhydrate 
de  cette  base  avec  l’excès  de  chlorhydrate  de  paratoluidine,  tandis  que  celui 
de  benzényldiparatolyldiamine  reste  comme  résidu.  Les  deux  premières  bases 
sont  séparées  en  mettant  à  profit  l’inégale  solubilité  de  leurs  oxalates. 

La  benzénylparatolyldiamine  cristallise  en  tablettes  transparentes,  fusibles  à 
99°,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  à  po,ine  solubles  dans  l’eau. 
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L'oxalate  est  en  petites  aiguilles  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  inso¬ 
lubles  dans  l’éther  (Bernthsen). 


Benzényldiparatolyldiamine . 
ij  Équiv.  .  .  Cl2H2°Az2. 

Formules  j  Atom.  .  C2,II*°Azs  =  C6H5.C  :  Az(G7HT) . AzII (G7II7) . 

Cette  base,  dont  on  vient  d’indiquer  le  mode  de  formation,  prend  nais¬ 
sance  d’après  l’équation  suivante  : 

IICl.C28HuAz2  +  CuH9Az.HCl  =  AzIPCl  +  C**UMAz1.HCl. 


Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  volumineux,  beaucoup  moins  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  que  la  base  précédente. 

Elle  fond  à  151-152°  et  se  volatilise  à  une  température  plus  élevée. 

Le  chloroplatinate  est  une  masse  amorphe,  d’un  jaune  clair,  plus  soluble 
dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 


Éthényldiparatolyldiamine. 

„  .  î  Équiv.  .  .  C32H,8Az2. 

formules  • 

î  Atom.  ..  C16H18Az2  =  CH3.C  :  Az(C7H7).AzH(C7H7). 

Syn.  :  Ethényldiparacrésyldiamine ,  —  Diparacrésylacédiamine. 

On  l'obtient  directement  lorsqu’on  fait  réagir  sur  la  paratoluidine  le  corps 
chloré  C18il10ClAz,  qui  résulte  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
l’acétoparatoluidine. 

Hofmann,  auparavant,  l’avait  préparée  en  attaquant  par  le  chlorure  phos¬ 
phoreux  une  solution  acétique  de  paratoluidine. 

Elle  est  en  cristaux  fusibles  à  117-118°. 


Éthénylnaplityltolyldiamine. 

(  Equiv.  .  .  C38H18Azs. 

mrmu  es  j  A^m.  .  .  C19H18Az2=CH3.C  :  Az(C7H7).AzH(C‘°H7). 

Syn.  :  Naphtylparacrésylacédiamine. 

Préparée  par  Wallach  et  Fassbender  en  faisant  réagir  le  composé  chloré 
précédent  sur  la  naphtylamine. 

Corps  difficilement,  cristallisable. 
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Phényléthényl-p-tolyldiamine. 


Formules 


Équiv.  . 
Atom .  . 


C50Hl6Az2. 

C15Hi6Az2  =  (C6H5)CH2,C  ^  ‘.^7fl7 


Elle  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  le  chlorhydrate  de  paratoluidine  avec 
le  cyanure  de  henzyle  ou  avec  le  phénylsulfacétamide. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  volumineux  qui  paraissent  appartenir 
au  système  anorthique;  elle  fond  à  118-119°  et  se  sublime  à  une  température 
plus  élevée.  Peu  soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  facilement  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

C’est  probablement  une  base  monoacide,  comme  son  homologue  inférieur, 
la  phényléthénylphénvldiamine. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  petits  cubes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  chloroplatinate,  d’abord  à  l’état  amorphe,  devient  bientôt  cristallin.  Il 
cristallise  même  en  beaux  prismes  jaunes,  groupés  concentriquement.  Il  est 
plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 

L'azotate  se  dépose  d’une  solution  aqueuse  et  bouillante  sous  forme  d’une 
huile  incolore,  qui  se  transforme  ensuite  en  longues  aiguilles  très  ténues. 

L 'acétate  est  incri  stallisable  (Bernthsen). 


III 

Paratolylaniicliiies. 


Élhényltolylamidine . 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18H12Az2. 

rormii  ps  < 

\  Atom.  .  .  C9II12Az  =  CH3.C(AzH) .AzH(C7H7). 

Bernthsen  a  démontré  que  les  cyanures  organiques  s’unissent  directement 
aux  bases  aromatiques  pour  engendrer  des  sels  d’amidine  qui,  traités  par 
l’acide  sulfhydrique  ou  par  le  sulfure  de  carbone,  fournissent  les  thiamides 
correspondants.  Ces  réactions,  qui  sont  générales,  ont  été  utilisées  par 
Bernthsen  et  Trompetter  pour  préparer  plusieurs  amidines. 

L’éthényltolylamidine  se  prépare  en  traitant  le  chlorhydrate  de  paratolui¬ 
dine  par  l’acétonitrile  ;  on  met  ensuite  la  base  en  liberté  par  l’ammoniaque  et 
on  la  sépare  de  la  toluidine  en  excès  par  l’acide  oxalique  : 


C4lI3Az  +  CuII9Az = C,8H12Az2. 
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Pour  l’obtenir  cristallisée,  on  additionne  sa  solution  élhérée  de  pétrole  léger, 
jusqu’à  production  d’un  trouble. 

Elle  est  en  tables  minces,  fusibles  à  96°,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  moins  solubles  dans  l'éther  de  pétrole. 

C’est  une  base  forte,  altérable  à  l'air. 

Le  chloroplalinate , 

C18H12Az2.HCl.PlCl2, 

cristallise  en  tables  rhomboïdales.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans 
l’alcool. 

Voxalate , 

C18H12Az2.C4H208, 

est  en  petits  prismes  facilement  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  bouillant. 


Éthénylphényltolylamidine. 

(  Équiv.  .  .  C3°ll16Az2. 

|  Atom.  .  .  C13H16Az2  =  CH3.C(Az.C7H7)(Aztl.C6H5). 

Obtenue  par  Fassbender  en  faisant  réagir  sur  l’aniline  le  chlorure  imidé  qui 
résulte  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acétotoluide, 

(C18H10ClAz). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  86-88°. 


Étkénylditolylamidine. 

„  (  Équiv.  .  .  Cs2H18Az2. 

r  ormules  \ 

‘  l  Atom.  .  .  C16H,8Az2  =  CIP.C(Az.C7H7)(AzH.C7ll7). 

Ce  corps  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Hofmann  en  1865,  en  faisant 
réagir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  un  mélange  de  paratoluidine  et  d’acide 
acétique.  On  l’obtient  plus  régulièrement  en  attaquant  la  base  par  le  chlorure 
C18HI0ClAz,  ou  encore  par  Faction  de  l’acétonitrile  sur  le  chlorhydrate  de 
loluidine,  à  une  température  de  230-240°  (Bernthsen). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  qui  fondent  à  121-121°, 5  (Bernthsen). 

Le  chloroplalinate  a  pour  formule 


C52H18Az2.PlCl2.HCl. 
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IV 

Paratolyltriamincs. 


DITOLYLGOANIDINE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C33H17Az3. 

v  ormn  ps  <  1 

(  Mom.  .  .  C15H17Az3 = AzH.C(AzH.C7H7)*. 

Elle  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  fait  passer  du  chlorure  de  cyanogène  dans  de  la  paratoluidine 
fondue  (Wilson)  ; 

2°  Lorsqu’on  enlève  le  soufre  au  ditolylthiocarbamide,  en  présence  de 
l'ammoniaque  (Hofmann); 

5°  En  faisant  réagir  la  p-toluidine  sur  le  fulminate  de  mercure  (Steiner). 

En  suivant  la  marche  indiquée  par  Wilson,  il  ne  reste  plus  qu'à  laver  le 
produit  dans  la  ligroïne  et  à  le  faire  cristalliser  : 

2C“H9Az  -h  CsAzCl  =  HCl.C30H17Az3. 

La  ditolvlguanidine  est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  168°. 

Elle  donne  avec  l’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,5,  un  dérivé  dinitré  ; 
mais  en  présence  de  l’alcool,  avec  un  acide  de  1,4,  on  obtient  une  dinitro- 
ditolylurée. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  C30H17Az3.HCLPtCl2. 

Le  cyanure, 

en  atomes 


s’obtient  en  faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution  éthérée 
de  ditolylguanidine  bien  refroidie.  Il  se  sépare  aussitôt  des  aiguilles  incolores 
et  le  tout  se  prend  en  niasse  cristalline.  La  cyanoguanidine  ou  dicyanoditolyl- 
guanidine  ainsi  préparée  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

G’est  un  corps  peu  stable,  qui  se  décompose  déjà  vers  50°.  Elle  est  peu  so¬ 
luble  dans  l’eau,  davantage  dans  l’éther,  qui  l’abandonne  par  une  lente  évapo¬ 
ration  en  prismes  limpides. 

Elle  précipite  en  blanc  par  l’azotate  d’argent  ou  le  chlorure  mercurique. 
Sous  l’influence  des  acides,  elle  éprouve  les  mêmes  transformations  que  la  di- 
cvanodiphénylguanidine. 


C50H17Az3.(C2Az)2, 


.  TT  _  /  Az.C7H7.C  :  Azll 

“W=AZH.c(AzX1[rX:AzH> 
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D  i  n  itrod  itolylguanidine . 

\  Équiv.  .  .  C30IIl5(AzOl)îAz:î. 

/  Atom.  .  .  C15H15Az50t=CHr’(C7M6.Àz0*)*Az:î. 

On  dissout  la  ditolylguanidine  dans  l’acide  azotique  fumant,  on  ajoute  de 
l'eau  au  soluté  et  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l’ammoniaque  (Perkin). 

Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  prismes  orangés,  fondant  à  197°,  en  se 
décomposant  partiellement.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’éther,  soluble  dans  les  acides. 

Le  nitrate,  CsoH1,(AzO*)îAzî,  est  en  aiguilles  jaunes,  assez  solubles  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  les  acides  étendus. 


Oxalylditolylguanidine . 


Formules 


^  Équiv. 
(  Atom. 


C3*H13Az304. 


C17H15Az30*  =  Aztl.C 


/  Az(C7H7).CO 
x  Az(G7H7).CO. 


Lorsqu'on  arrose  la  dicyanoditolylguanidine  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  elle  se  transforme  immédiatement  après  la  dissolution  en  une  bouillie 
cristalline.  Recristallisée  dans  l’alcool  bouillant,  elle  est  en  petites  aiguilles 
incolores,  groupées  en  rosettes,  fusiblesà  188°, 5.  Elle  se  forme  d’après  l’équation 
suivante  : 

CsiH17Az4  +  2I1202  =  2AzlI3  -+-  G3lH13Az30i. 


Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  facilement  dans  l’alcool  bouillant. 

Lorsqu’on  la  fait  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’alcool  chaud  un  corps  qui  fond  à  144°  et  qui  constitue  Y acide 
ditolylparabanique,  C3tIIuAzs06  : 


C3iHlsAz304  +  H*02  =  AzII3  4-  C3lHllAzs08. 


Réaction»  colorée»  de»  aniliue»  et  de»  toluidine»  méthylée». 

L'aniline  et  les  toluidines,  ainsi  que  leurs  dérivés  alkylés,  donnent  nais¬ 
sance  avec  les  oxydants  à  des  réactions  colorées  qui  peuvent  servir  à  diffé¬ 
rencier  ces  bases  dans  quelques  circonstances.  On  a  réuni  ces  caractères  dans 
le  tableau  ci-après  (Monnet,  Nôlting  et  Reverdin). 
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Réactions  colorées  et  produits  d’oxydation. 


BASES 

ACIDE  I0DIQUE 

CHLORURE  DE  CHAUX 

ACIDE  CHRONIQUE 

ACIDE 

NITRO-SULFURIQUE 

Monométhylàniline. 

Bleu  verdâtre,  violet 
puis  brun; 
solidiliable  en  partie. 

Yiolet  brun, 
qui  devient  brun 
par  un  acide. 

Jaune, 

puis  brun  sale 
virant  au  vert. 

Brun  rougeâtre, 
virant  au  vert. 

Diméthylaniline. 

Yiolet  intense 
virant  au  brun. 

Jaune;  avec  acide, 
orangé,  puis  vert. 

Brun  jaunâtre, 
virant  au  bleu. 

Brun  rouge. 

Mélhyl-o-toluidiiie. 

Violet  virant  au  vert; 
solidiliable  en  partie. 

Orange,  avec  acide; 
violet  foncé. 

Brun  rouge, 
virant  au  vert. 

Jaune, 
puis  brun. 

Dimélhyl-o-toluidine. 

Faiblement  violet. 

Orangé,  avec  acide  ; 
brun-rouge,  virant 
au  jaune  et  au  vert. 

Orange, 
puis  brun. 

Orangé  clair. 

Méthyl-m-loluidinc . 

Gris  virant  au  violet; 
solidiliable  en  partie. 

Brun  violacé;  avec 
acide,  gris  violet. 

Jaune,  brun,  vert, 
finalement,  bleu. 

Brun  jaune. 

Dimêthyl-m-loluidine . 

Yiolet  rougeâtre; 
liquide. 

Orangé  ;  avec  acide, 
rouge  cerise, 
virant  au  jaune. 

Orange, 
puis  vert. 

Orangé  clair. 

Mélhyl-p-toluidine. 

Yiolet  bleu  ; 
reste  liquide. 

Yiolet  bleu,  virant 
au  rouge,  au  brun; 
avec  acide, 
plus  rouge  brun. 

Brun  châtaigne. 

Bouge  cerise, 
virant  au  brun. 

Diméthyl-p-toluidine. 

Yiolet  faible,  puis 
brun  ;  liquide. 

Orangé;  avec  acide, 
jaune,  virant  au  gris 
et  au  violet  brun. 

Brun, 

jaune  faible. 

Orangé  clair, 
solidiliable. 

BASES 

NUANCES  DE  LA  MATIÈRE  COLORANTE 

RENDEMENT 

SOLUBILITÉ 

SOLUDLE  DANS  L’EAU 

SOLUBLE  DANS  L’ALCOOL 

Monométhylàniline. 

Yiolet  rouge. 

Yiolet  rouge, 
à  reflets  gris. 

Faible. 

Moins  soluble  que 
le  violet  de  Paris. 

Diméthylaniline. 

Yiolet; 

entièrement  soluble. 

Id. 

Maximum. 

Soluble 
dans  l’eau. 

Méthyl-o-toluidine. 

Yiolet  rouge. 

Violet, 

à  reflets  gris. 

Considérable. 

Moins  soluble. 

Dimélhyl-o-toluidine. 

Yiolet  moins  rouge. 

Id. 

Faible  dans  l'eau. 

Assez  soluble. 

Méthyl-m-loluidinc. 

)) 

% 

Brun. 

Très  faible. 

A  peine  soluble 
dans  l'eau. 

Diméthyl-m-toluidine. 

)) 

Brnn  gris. 

Id. 

* 

Id. 

Mélhyl-p-toluidine. 

Brun. 

Brun  jaune. 

Id. 

Id. 

Diméthyl-p-toluidine . 

Brun. 

Plus  jaune. 

Id. 

Id. 

ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


625 


Sous  l’influence  prolongée  des  acides  etdes  alcalis,  cet  acide  se  dédouble  fina¬ 
lement  en  toluidine,  acide  carbonique  et  acide  oxalique;  l’ammoniaque  le 
transforme  en  ditolylurée,  G-6II‘6Az202,  qui  fond  à  250-200°. 


Dicyano-p-phényltolyl guanidine. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  Ci6IIslAz5-f-£riq. 
(  Atom.  .  .  C23lI21Az5-t-5Aq. 


Lorsqu’on  ajoute  une  solution  de  chlorhydrate  d’aniline  à  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  dicyanoditolylguanidine,  le  liquidese  colore  en  rouge  ;  après  quelques 
instants  d’ébullition,  addition  d’eau  et  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles 
rouges  d’un  chlorhydrate  d’une  nouvelle  base  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  jaunes,  fondant  à  110-115°,  en  perdant  5  équivalent  d’eau  de  cristal¬ 
lisation. 

La  solution  alcoolique  de  cette  base  est  décomposée  à  chaud  par  l’acide 
chlorhydrique  en  excès,  avec  production  d’acide  ditolylparabanique. 


Le  chloroplatmate, 


Gi6H21Az5.HGl.PtGl2, 


est  un  précipité  orange,  amorphe,  peu  soluble  dans  l’alcool. 


Diphényltolylguanidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C40IlI0Az3. 

v  ormn  ps  ^ 

(Atom.  ..  C20H19Az3  =  Az(C7H7).C(AzH.G6H5)î. 

Obtenue  par  Ilofmann  en  attaquant  par  l’alcool  et  l’oxyde  de  plomb,  en  pré¬ 
sence  de  la  p -toluidine,  le  thiocarbanilide,  C2S2(AzH.C12H5)2. 

Elle  cristallise  en  aiguilles. 

TRITOLYLGUANIDLNE. 

^  Équiv.  .  .  Cull23Az3. 

0111111  °S  (  Atom.  ..  Cî2Hî3Az5  =  Az(C7Il7).C(AzlI.C7H7)8. 

On  l’obtient  en  désulfurant  par  le  cuivre  ou  par  le  sublimé  la  ditolylthio-urée; 
ou  encore  en  traitant  la  solution  alcoolique  de  ce  corps  par  l’oxyde  de  plomb, 
en  présence  de  la  p-toluidine  (Ilofmann). 

Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  125°  (Merz  et 
Weith),  solubles  à  zéro  dans  15,5  parties  d’alcool,  à  peine  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 

Gomme  la  ditolylguanidine,  c’est  une  triamine  capable  de  se  combiner  aux 
acides  pour  former  des  sels  cristallisables. 
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Le  chlorhydrate, 

CwH**Àz3.HCl  4-  H*0*, 

est  un  sel  très  soluble  dans  l’eau.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  solubles 
dans  170  parties  d’eau  à  zéro. 

Le  chloroplatinate, 

CuH23Az3.HCl.PtCl2, 


exige  2200  parties  d’eau  à  0°  pour  se  dissoudre. 
L 'azotate, 

CuH25Az3.Az06H, 
en  exige  1400  parties  à  la  même  température. 

Le  sulfate, 

(CuH23Az3)2.S2H208, 


se  présente  sous  formes  de  lamelles. 


Dicyanotritolylguanidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C48H23Az3  =  C4Az2(CuH23Az3). 

(  Atom.  .  .  C24H25Azs  =  C22H23Az3(CAz)2. 

Cette  base  est  contenue  dans  la  masse  résineuse  qui  accompagne  la  préparation 
de  l’acide  ditolylparabanique.  La  solution  alcoolique  bouillante  de  cette  masse 
résineuse  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  fines  aiguilles  brunes,  con¬ 
stituant  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes,  anhydres,  fusibles  à  184°. 

Quant  à  son  mode  de  production,  il  faut  sans  doute  l’attribuer  à  la  produc¬ 
tion  du  chlorhydrate  de  p-toluidine  aux  dépens  d’une  partie  de  la  dicyano- 
tolylguanidine,  dont  uné  autre  portion  subit  alors  l’action  de  ce  chlorhydrate. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  l’acide  chlorhydrique,  la  dicyanoditolyl- 
guanidine  est  elle-même  transformée  en  acide  ditolylparabanique  (Landgrebe). 
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Paratolyltctramines. 


CYANOPARATOLÜIDINE. 

.  (  Équiv.  .  .  C3SH18Az*  =  C4Az2(CuH9Az)2. 

formules  % 

l  Atom.  .  .  C16II18Az4  =  (C7H7.AzH2)*.(CAz)s. 

La  eyanoparatoluidine  est  la  seule  tétramine  connue. 

Elle  prend  naissance  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une 
dissolution  alcoolique  de  p-toluidine.  Le  liquide  s’échauffe,  se  colore  en  rouge. 
Après  quelques  heures  de  repos,  l’odeur  du  cyanogène  ayant  disparu,  il  se  dé¬ 
pose  un  mélange  cristallin,  formé  de  plusieurs  substances,  dont  on  extrait  la 
base  par  l’acide  chlorhydrique  (Hofmann). 

Elle  ressemble  à  la  cyaniline,  mais  elle  est  encore  moins  soluble  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther. 

A  l’évaporation,  sa  solution  chlorhydrique  donne  du  sel  ammoniac,  du  chlor¬ 
hydrate  de  paratoluidine,  de  l’oxamide,  du  paratolyl  et  du  diparatolyloxamide 
(E.  Sell). 


CHAPITRE  VII 


BENZYLAMINES 


BENZYL  AMINE. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C14Il9Az. 

porrrm  ps  -, 

l  Aiom.  .  .  C7H9Az  =  C6H5.CH2.AzH*. 


H 


Historique.  —  Formation. 


La  benzylamine,  base  isomérique  avec  les  toluidines,  a  été  découverte  par 
Mendius,  vers  1861,  en  attaquant  par  l’hydrogène  naissant  une  solution  alcooli¬ 
que  de  benzonitrile.  Limpricht  a  ensuite  obtenu  la  dibenzylamine,  et  Canniz- 
zaro  la  tribenzylamine.  Leurs  dérivés  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes, 
notamment  par  Berlin,  Jackson  et  Field ,  Ladenburg  et  Struve,  Meyer,  Michler, 
Bodewig,  Strakosch,  Bernthsen  et  Trompelter. 

Elle  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  réduit  le  thiobenzamide  par  l’hydrogène  naissant,  au  moyen  du 
zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique,  par  exemple  (Ilofmann)  ; 

2°  Dans  la  réaction  du  chlorure  de  benzyle  et  de  la  potasse  alcoolique  ;  mais 
alors  elle  est  accompagnée  dedi  et  de  tribenzylamine  (Cannizzaro)  ; 

5°  En  faisant  réagir,  suivant  la  méthode  de  Wurtz,  le  cyanate  d’argent  sur  le 
hlorure  de  benzyle; 
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4°  Lorsqu'on  fait  réagir  le  brome  sur  le  phénylacétamide,  en  présence  de  la 
soude  : 


C16H°Az03  +  Dr3  4-  4NaII01  =  C2Na20°  4-  21I202  4-  C14H9Az  4-  2NaBr. 


La  base  est  accompagnée  de  bromobenzylamine,  mais  celte  dernière  est  aisé¬ 
ment  convertie  en  benzylamine  lorsqu’on  attaque  sa  solution  acide  par  l’amal¬ 
game  de  sodium.  Mise  ensuite  en  liberté,  la  base  distille  entièrement  à  182-185°, 
et  le  rendement  est  de  60  °/0.  Quant  au  phénylacétamide,  on  l’obtient  aisément 
en  faisant  réagir  le  cyanure  de  potassium  sur  le  chlorure  de  benzyle,  dissolvant 
le  produit  de  la  réaction  dans  l’acide  sulfurique  et  précipitant  par  l’eau 
(Hofmann). 


Préparation. 


Lorsqu'on  ajoute  à  du  chlorure  de  benzyle  le  double  de  son  volume  d’alcool 
absolu  saturé  de  gaz  ammoniac,  et  qu’on  abandonne  le  tout  au  repos  pendant 
quelques  jours,  il  se  dépose  des  cristaux  de  tribenzylamine,  tandis  qu’il  reste 
en  dissolution  des  chlorhydrates  de  mono  et  de  dibenzylamine.  On  abrège 
l’opération  en  chauffant  le  mélange  en  vase  clos,  vers  100°,  pendant  24  heures. 

Pour  isoler  l’alcali  primaire,  on  filtre  le  liquide,  on  chasse  l’alcool  au  bain- 
marie  et  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  chaude.  Par  le  refroidissement,  le  liquide 
laisse  encore  déposer  un  peu  de  tribenzylamine;  on  filtre,  on  évapore  à  siccité, 
ce  qui  fournit  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  chlorhydrates  de  mono  et  de 
dibenzylamine.  On  sépare  par  cristallisations  fractionnées  la  partie  la  plus 
soluble  dans  l’eau,  on  la  traite  par  une  solution  concentrée  de  potasse  :  la 
couche  qui  se  sépare  est  enlevée  par  l’éther,  séchée  ensuite  sur  de  la  potasse 
caustique,  puis  distillée,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  à  185-185°.  Pour 
l'obtenir  tout  à  fait  pure,  on  la  transforme  en  carbonate,  qu’on  lave  à  l’éther, 
pour  enlever  un  liquide  huileux,  qui  ne  s’unit  pas  à  l’acide  carbonique;  on 
transforme  ensuite  le  carbonate  en  chlorhydrate  (Cannizzaro).  La  séparation 
serait  sans  doute  plus  facile  en  passant  par  un  dérivé  acétylé  ou  en  opérant 
avec  l’éther  oxalique. 

Slrakosch  conseille  de  chauffer  au  bain  de  paraffine  le  chlorure  de  benzyle 
avec  du  cyanate  d’argent  en  excès  ;  la  réaction,  qui  est  très  vive  à  un  moment 
donné,  se  termine  rapidement.  On  distille  pour  séparer  du  chlorure  d’argent 
les  cyanate  et  cyanurale  de  benzyle,  et  on  soumet  le  produit  distillé  à  l’action 
de  la  potasse  caustique.  Comme  il  reste  toujours  un  peu  de  chlorure  de  benzyle 
dans  le  produit,  ce  qui  occasionne  la  formation  de  di  et  de  tribenzylamine,  on 
sépare  ces  deux  dernières  bases  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  : 
tandis  que  la  tribenzylamine  reste  à  l’état  insoluble  et  que  le  chlorhydrate  de 
dibenzylamine  cristallise  rapidement,  celui  de  benzylamine  reste  dans  les  eaux 
mères  ;  on  sépare  de  ce  dernier  la  benzylamine  par  la  potasse,  on  la  sèche  et 
on  la  distille.  11  ne  faut  pas  opérer  sur  plus  de  50  grammes  de  chlorure  de 
benzyle,  pour  avoir  un  rendement  satisfaisant. 
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La  benzylamine  est  liquide  ;  elle  boul  à  185°  (Limpricht),  à  185°  (Rudolph)  ; 
sa  densité  à  14°  est  de  0,99. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther  ;  la  potasse  la  sépare  de  ses  dis¬ 
solutions  en  la  colorant  légèrement. 

C’est  une  base  énergique  qui  absorbe  l’acide  carbonique  de  l’air  avec  avidité, 
en  donnant  un  carbonate  cristallisé.  Elle  fume  au  contact  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  se  combine  aux  acides  avec  dégagement  de  chaleur. 

Elle  absorbe  le  cyanogène  pour  former  la  cyanobenzylamine.  Chauffée  avec 
l’acide  acétique,  elle  fournit  un  dérivé  acétylé,  qui  fonda  50°,  et  qui  ne  distille 
qu’à  2o0°.  Chauffée  au  réfrigérant  ascendant  avec  le  sulfure  de  carbone,  elle  se 
transforme  en  dibenzylsulfo-urée  (Strakosch). 

Avec  la  benzoylsulfocarbimide,  elle  donne  la  sulfo-urée  benzoyle  benzvlique, 
corps  qui  cristallise  en  prismes  durs,  cassants,  fusibles  à  143°  (Miquel). 

La  benzylamine  forme  avec  les  acides  des  sels  qui  sont  très  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate, 

CuH9Az.HCl, 

est  en  tablettes  quadrangulaires,  fusibles  à  240°  (Spica). 

Le  chloroplatinate , 

CnH9Az.HCl,PtCP, 

cristallise  en  lamelles  orangées,  peu  solubles  dans  l’eau,  encore  moins  dans 
l’alcool  (Mendius). 

Le  bromhydrate, 

C14Il°Az.BrlI, 

ressemble  au  chlorhydrate. 


Produits  de  substitution  de  la  benzylamine. 

Les  produits  de  substitution  de  la  benzylamine  sont  encore  imparfaitement 
connus. 

Lorsqu’on  chauffe  le  chlorure  de  benzyle  chloré,  bouillant  à  210-214°  (chlo¬ 
rures  de  pet  d’o-chlorobenzyles  obtenus  avec  le  chlorotoluène  brut),  avec  le 
double  de  son  volume  d’ammoniaque  alcoolique,  il  se  forme  surtout  des  diben- 
zylamines  chlorées  isomériques,  accompagnées  de  benzylamine  chlorée  et  de 
tribenzylamine  chlorée.  En  distillant  le  contenu  des  tubes  au  bain-marie  et  en 
traitant  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient  les  chlorhydrates 
de  ces  bases  et  un  résidu  insoluble  de  benzyle  chloré.  Le  mélange,  devenu 
incristallisable  par  la  présence  d’un  peu  de  chlorure  de  benzyle  chloré,  est 
ensuite  distillé  avec  de  l’eau,  après  addition  de  potasse,  jusqu’à  ce  qu’il  ne 
passe  plus  de  chlorure  à  la  distillation  (Berlin). 
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Chlorobenzy  lamine. 

_ ,  ,  (  Équiv.  .  .  C“Il8ClAz. 

rftpmu  m  • 

(  Atom.  .  .  C7H8ClAz  =  C*H*Cl.CH*(AzHs). 

Liquide  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  attirant 
l’acide  carbonique  de  l’air. 

Le  chlorhydrate, 

CuH8ClAz.HCl, 

est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  197°  (Berlin),  à  259-241°  (Field,  Jackson). 

Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans  l’acide  acé¬ 
tique. 

Le  chloroplalinate, 

CuH8ClAz.HCl.PtCl2, 

est  en  lamelles  rhomboïdales,  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  hromhydrate, 

CuH8ClAz.IIBr, 

fond  à  225-250°,  mais  en  se  décomposant.  11  est  un  peu  moins  soluble  dans  l’eau, 
que  le  chlorhydrate  (F.  et  J.). 

Le  carbonate  cristallise  en  tablettes  fusibles  à  114-115°  (F.  et  J.). 


Ortho-bromobenzylamine. 

.  1  Équiv.  .  .  CuH8BrAz. 

formules  • 

(  Atom.  .  .  C7Il8BrAz  =  C6H4.CII8.AzH2. 


Liquide  huileux,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther,  attirant  l’acide 
carbonique  de  l’air  (Jackson  et  Wliite). 

Le  chlorhydrate, 

CuH8BrAz.HCl, 


fond  à  208°. 

Le  chloroplalinate. 


CHH8BrAz.HCl.PtCl2, 


cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  orangé,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 


» 
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Le  carbonate ,  qui  fond  à  95°,  est  un  sel  cristallisé,  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 


Parabromobenzylamine. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  CuH8BrÀz. 

hnrmn  os  * 

)  Atom.  .  .  C7H8BrAz  =  C#H*.C!I*.AzII*. 

On  obtient  les  bromures  des  trois  amines  primaire,  secondaire  et  tertiaire, 
lorsqu’on  traite  à  froid  le  bromure  de  p-bromobenzyle  par  l’ammoniaque  alcoo¬ 
lique.  Tandis  que  le  bromure  de  l’amine  primaire  est  soluble  dans  l’eau,  les 
deux  autres  sels  sont  séparés  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

La  p-bromobenzylamine  [CH2(AzII2)  :  Br  =  l  :  4]  est  un  liquide  huileux,  qu’on 
peut  distiller  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Elle  est  soluble  dans  l’éther. 
Elle  se  transforme  rapidement,  à  l’air,  en  carbonate  (Jackson  et  Lowery). 

Le  chlorure  et  le  chloroplatinate  sont  cristallisables. 


Para-ioclobenzylamine. 

.  (  Équiv.  .  .  CuH8IAz. 

mrrnu  es  ^  Alom>  .  G7[l8IAz  =  C6H4I.GH2.AzII2. 

Dérivé  obtenu  par  Jackson  et  Mabery  en  chauffant  à  120°,  avec  de  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique,  le  bromure  de  p-iodobenzyle. 

Liquide  qui  attire  l’acide  carbonique  de  l’air,  pour  former  un  carbonate  cris¬ 
tallin,  fusible  à  115°. 

Le  chlorhydrate,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  est  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  240°. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  : 

CuIl8IAz.HCLPtCl2. 


Acide  benzylamine-sulfone. 


Formules 


( 

i 


Equiv. 

Atom. 


CuiI9Az.S206. 

C7H9Az.S0\ 


Lorsqu’on  traite  la  benzylamine  par  l’acide  sulfurique  fumant,  il  se  produit 
une  combinaison  qui  doit  répondre  à  la  formule  ci-dessus. 


Le  sel  de  calcium  est  soluble  dans  l’eau.  Il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
mamelonnés. 
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Limpricht  lai  donne  pour  formule 

C14II8CaAz.S*08, 

formule  peu  vraisemblable,  comme  celle  de  l’acide  lui-mème,  CuH0Az.S*08. 


Amines  dérivées  de  la  hcnzylaininc. 

(dérivés  alkylés.) 


Diéthylbenzylamine. 

(  Équiv.  .  .  CS2H17Àz  =  (C4H4)*(CuH9Az). 

\  Atom.  .  .  GuH17Az  =  C6Hs.GH?.Az(C2H3). 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  plusieurs  heures,  vers  150°,  la  benzylamine  avec 
l’éther  éthyliodhydrique,  on  obtient  une  masse  cristalline,  composée  d’iodure 
de  benzyl-triélhylammonium,  d’iodhydrates  de  benzyldiéthylamine  et  de  benzvl- 
éthylamine.  En  distillant  celte  masse  sur  de  la  potasse  concentrée,  tant  qu'il 
passe  une  liqueur  alcaline,  les  vapeurs  aqueuses  entraînent  un  mélange  de 
benzvléthylaraine,  soluble  dans  l’eau,  et  de  benzyldiéthylamine,  peu  soluble 
dans  ce  liquide  (Ladenburg  et  Struve). 

La  diéthylbenzylamine  s’obtient  encore  en  chauffant  à  100°  la  diélhylamine 
avec  le  chlorure  de  benzyle. 

Elle  est  liquide  et  bout  à  2 1 1°. 


T rie  thylbenzy  lamine. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


(C*fl*)s(CltH6)AzII0.1I0. 
C7H7.Az(C2Il5)3  (OH). 


L’iodure  correspondant,  (G4H3)3(C14H6)AzHlI,  en  atomes 

’C7II7.Az(G*H8)3I, 


s’obtient  en  chauffant  à  100°  la  diéthylbenzylamine  avec  l’iodure  d’éthyle  (L.  et 
S.).  Il  est  sous  forme  de  gros  cristaux,  très  solubles  dans  l’eau;  chauffé  avec  de 
l’acide  iodhydrique,  il  ne  dégage  pas  d’iodure  de  benzyle.  À  la  distillation  sèche, 
il  se  dédouble  en  iodure  de  benzyle  et  triéthylamine.  Traité  par  une  solution 
alcoolique  d’iode,  il  fournit  des  prismes,  fusibles  à  87°,  d’un  bleu  noir  métal¬ 
lique,  ayant  pour  formule  (C4H8)3(C13H6)AzH4I.I*. 

D’après  Ladenburg,  cet  iodure  est  isomérique  avec  celui  qu’on  obtient  en  com¬ 
binant  le  chlorure  de  benzyle  avec  la  triéthylamine,  en  transformant  ce  chlorure 
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en  iodure  au  moyen  de  l’oxyde  d’argent  et  de  l’acide  iodlivdrique  ;  tandis  que 
l’iodure  de  triélhylbenzylammonium  est  décomposé  par  l’acide  iodhydrique  en 
iodure  de  benzyle  et  iodhydpate  de  triéthylamine,  l’iodure  de  benzyltriéthylam¬ 
monium  n’offre  rien  de  semblable,  car  sa  solution,  additionnée  d’acide  iodhydri- 
q\ie,  peut  être  évaporée  à  sec,  sans  que  l’iodure  de  benzyle  se  manifeste  par  son 
odeur.  Toutefois,  on'considère  ces  deux  corps  comme  identiques,  les  différences 
observées  étant  dues  à  des  impuretés. 


Chlorure  de  glyoxaline-benzyle. 

•  0 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Cs*H17Az2Cl. 

rormii  es  \ 

k  j  Atom.  .  .  C17Hl7Az*Cl  =  C5H3(C7H7)Az2.C7H7Cl. 

-V 

Lorsqu’on  chauffe  une  molécule  de  glyoxaline  avec  deux  molécules  de  chlo¬ 
rure  de  benzyle,  ces  deux  corps  se  combinent,  avec  perte  d’une  molécule 
d’acide  chlorhydrique  : 

C6H4Az*  -h  2C“H7C1  =  I1C1 4-C34H“Az2Cl. 


Le  chloroplatinale, 

CsiH17Az2Cl.PtCl*, 

est  en  lamelles  jaunes,  brillantes,  insolubles  dans  l’eau  froide,  l’alcool  et  l’éther 
(Wyss).  - 

Benzylaniline . 

(  Équiv.  .  .  C26H13Az  =  (CuHe)(C12H4)AzH3. 

|  Atom .  .  .  C13H13Az  =  C7Il7.AzH(C6H5). 

Base  obtenue  par  Fleischer  en  chauffant  à  1 60°  le  chlorure  de  benzyle  avec 
de  l’aniline.  On  l’obtient  encore  en  traitant  le  thiobenzanilide  par  l’hydrogène 
naissant  (Bernthsen  et  Trompetter). 

Prismes  à  quatre  pans,  fusibles  à  52°,  bouillant  vers  200-220°,  sous  la  pres¬ 
sion  de  50  millim.  Ses  sels  se  dissocient  en  partie  sous  l’influence  de  l’eau 
(voyez  p.  545). 

Phenylnitrobenzy  lamine. 

^  (  Équiv.  .  .  C2Gll1!(AzO/‘)Az. 

oi’mu  08  |  Atom.  .  .  C13II12Az202  =  C7H6(Az02).AzH(C6H5). 

.  Elle  résulte  de  l’action  de  l’aniline  sur  le  chlorure  denitrobenzyle  (Strakosch). 

Aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  08°,  très  solubles  dans  l’éther,  la  benzine  et 
l’alcool  chaud. 


Le  chlorhydrate, 
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CMHu(AzO*)Az.HCl, 

cristallise  en  lamelles,  que  l’eau  dédouble  en  base  libre  et  en  acide  chlor¬ 
hydrique. 


Diméthylphényïbenzyl  amine. 

[  Équiv.  .  .  (C2H2)*(C12H4)(C14H6)(AzH40.H0. 

•ormu  es  j  At()m  _  _  C7H7.Az(CH3)2(C6H3).OH. 

Lorsqu'on  fait  réagir  la  diméthylaniline  snr  le  chlorure  de  benzyle,  on  obtient 
à  froid  une  masse  cristalline  qui,  privée  par  l’éther  de  l’excès  des  corps  réagis¬ 
sants,  cristallise  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  en  grandes  tables,  fusibles  à  110°. 
C’est  le  chlorure  de  diméthylphénylbenzylammonium,  qui  prend  naissance  par 
l’union  directe  des  deux  corps  réagissants  : 

C11IIC(11C1)  -+-  (C2H2)2(Cî2H4)AzH5  =  (C*H*)2(C1*II*)(C1*He)AzHtCl. 


Ce  chlorure  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l’éther, 
inattaquable  par  les  alcalis. 

A  la  distillation  sèche,  il  reproduit  par  dédoublement  ses  générateuis. 
Chauffé  en  tubes  scellés,  à  200-250°,  il  se  convertit  en  une  masse  d’apparence 
mielleuse  qui  se  dissout  dans  l’eau,  en  ne  laissant  qu’un  faible  résidu.  La  solu¬ 
tion  aqueuse  renferme  les  chlorhydrates  de  plusieurs  bases;  traitée  par  la 
soude,  elle  fournit  à  la  distillation  une  huile  qui  passe  vers  555°,  dont  le 
chlorhydrate  est  incristallisable  et  dont  le  chloroplalinate  se  précipite  sous 
forme  d  une  huile  jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter. 

Le  chlorure  de  diméthylphénylbenzylammonium  n’est  pas  décomposé  par 
l’oxyde  d’argent  ;  mais  il  est  attaqué  par  le  sulfate  d’argent,  d’où  résulte  un 
sulfate  d’ammonium  qu’on  décompose  par  la  baryte,  ce  qui  fournit  un  hydrate 
incristallisable. 

Cet  hydrate  constitue  une  base  quaternaire,  très  alcaline,  précipitant  les 
solutions  métalliques,  que  l’acide  carbonique  de  l’air  convertit  en  carbonate, 
A  la  distillation  sèche,  il  se  dédouble  en  alcool  benzylique  et  en  diméthyl- 
arnine  : 

(C*IIî)2(C,îH4)(CliII6)AzH40.H0=:CliH6(H202)  -b  (C2H2)*(C1*H4)AzII3. 


Diphénylbenzylamine. 

(  Équiv.  .  .  Cs8H17Àz  =  (C12H4)2(CuH6)AzH3. 
oi  mu  es  I  Atom.  .  .  C19H17Az  =  C7H7.  Az(C6II3)2. 

Ce  dérivé  se  prépare  par  l’action  de  l’hydrogène  naissant,  comme  le  zinc 
et  l’acide  chlorhydrique,  sur  le  thiobenzodiphénylamide  (Bernthsen  et 
Trompetter). 
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La  diphénylbenzylamine  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  86°, 5-87°; 
elle  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool. 

Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  de  l’acide  arsénieux,  elle  fournit 
des  cristaux  microscopiques,  qui  représentent  le  chlorhydrate  d’une  base 
nouvelle,  employé  comme  matière  colorante  sous  le  nom  de  vindine  ou  de 
vert-alccilin. 

Pour  préparer  cette  matière  colorante,  on  chauffe  pendant  quelques  heures, 
dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  de  la  diphénylamine  avec 
deux  fois  son  poids  de  chlorure  de  benzyle;  en  chassant  l’excès  de  ce  dernier 
corps  par  la  chaleur,  il  reste  une  huile  épaisse,  qu’on  chauffe  pendant  plu¬ 
sieurs  heures  au  bain-marie  avec  de  l’acide  arsénieux  et  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  On  oblient  une  masse  verte,  qu’on  lave  à  l’eau  et  qui  devient  com¬ 
pacte  par  le  refroidissement;  on  la  pulvérise  et  on  l’épuise  à  froid  par  la 
benzyle  ou  par  le  toluène.  Le  résidu  contient  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle 
base,  qu’on  met  en  liberté  par  un  alcali,  en  présence  de  l’alcool  et  de  la 
benzine,  et  qu'on  précipite  ensuite  par  l’eau.  C’est  le  chlorhydrate  de  cette 
base  qui  est  en  cristaux  microscopiques,  d’une  couleur  bronzée. 

Cette  base  donne  facilement  des  acides  sulfoniques;  avec  l’acide  sulfurique, 
à  froid,  elle  fournit  un  produit  soluble  dans  les  alcalis,  capable  de  teindre  la 
laine  et  la  soie;  à  chaud,  on  obtient  des  acides  sulfoniques,  solubles  dans  l’eau 
(Meldola). 


DIBENZYLAMINE 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C28HlsÀz  =  (CuH6)sAzH5. 

rormules  l  ' 

\  Atom.  .  .  CuH13Az  =  AzH(C6Il*.CH3)2. 

La  dibenzylamine  est  une  base  secondaire,  qui  prend  naissance  lorsqu’on  fait 
réagir  l’un  sur  l’autre  le  chlorure  de  benzyle  et  l’ammoniaque.  Son  mode  de 
préparation  a  été  indiqué  précédemment  (voy.  Benzylamine).  On  l’obtient  encore, 
suivant  Limpricht,  dans  l’oxydation  de  la  tribenzylamine  par  le  brome,  en 
présence  de  l’eau. 

Elle  est  liquide,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
sa  densité,  à  111°,  est  égale  à  1,053.  Elle  attire  l’acide  carbonique  de  l’air. 
Soumise  à  une  distillation  ménagée,  elle  se  transforme  en  plusieurs  produits  : 
ammoniaque,  stilbène  C28U12,  dibenzyle  C28IIU,  lophine  C42Il22Az2,  ainsi  qu’en 
deux  bases  non  volatiles,  CMII27Àz  et  C42H21Az3  (Brunner). 

En  passant  dans  une  dissolution  de  dibenzylamine,  un  courant  de  chlore 
détermine  la  production  d’essence  d’amandes  amères.  Chauffée  à  140°  avec 
de  l’eau  et  de  l’iode,  la  dibenzylamine  donne  de  l’essence  d’amandes  amères  et 
de  la  benzylamine.  Traitée  par  le  chlorure  de  cyanogène,  en  solution  alcoo¬ 
lique,  il  y  a  formation  de  cy anodibenzy lamine , 

C28HuAz.C2Az, 

corps  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  cristallisant 
en  lames  fusibles  à  55-54°. 
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La  dibenzylamine  s’unit  aux  acides  pour  former  des  sels  cristallisables. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles,  fusibles  à  256°. 

Le  chloroplatinate  est  sous  forme  d’aiguilles  groupées,  d’un  rouge  orangé. 
Le  bromhydrale  cristallise  en  larges  lamelles  nacrées,  fusibles  à  260°. 

L '  iodhydrate  est  en  longs  prismes  blancs,  fusibles  à  224°. 

L 'azotate  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  180°,  difficilement  solubles. 


N  it  rosodihenzy  lamine . 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C“llM(AzO*)Az. 

rormuiPS  •  ' 

(  Atom.  .  .  C“H1*ÀzO  =  (C7IP)2.Az(AzO). 

Par  l’action  de  l’acide  nitreux  sur  la  tribenzylamine,  Limpricht  a  oblenu  un 
corps  en  lamelles  fusibles  à  40°.  En  faisant  réagir  l’alcool  et  l’acide  azotique 
sur  la  tribenzylamine,  Rohde  a  obtenu  le  même  corps  en  plus  grande  quan¬ 
tité.  C’est  la  nitrosodibenzylamine. 

On  chauffe  à  l’ébullition,  pendant  quelques  heures,  une  solution  alcoolique 
concentrée  de  tribenzylamine  avec  le  tiers  de  son  volume  d’acide  azotique 
fumant;  lorsque  le  produit  ne  se  concrète  plus  par  le  refroidissement,  on  le 
distille,  ce  qui  fournit  de  l’alcool  et  de  l’essence  d’amandes  amères;  on  lave 
le  résidu  à  l’eau  et  ou  le  fait  cristalliser.  La  réaction  a  lieu  d’après  l’équation 
suivante  : 

(C14H6)3Azïl3 + AzHO° = CuII°02+II202  +  C28H14(Az02)  Az . 


La  nitrosodibenzylamine  cristallise  en  tables  qui  appartiennent  au  système 
quadratique;  elle  fond  à 52°;  elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther;  la  potasse  alcoolique  n’a  pas  d’action  sur  elle. 

Traitée  par  l’amalgame  de  sodium  en  présence  de  l’eau,  elle  se  change  en 
ammoniaque  et  en  dibenzylamine.  L’acide  sulfurique  concentré  l’attaque  avec 
dégagement  de  vapeurs  rouges,  accompagnées  de  l’odeur  d’essences  amères. 
Attaquée  par  l’acide  chlorhydrique,  elle  engendre  des  cristaux  de  chlorhydrate 
de  dibenzylamine. 

Le  brome  sec  la  dissout,  avec  production  d’une  masse  cristalline,  princi¬ 
palement  constituée  par  du  bromhydrate  de  dibenzylamine  bromée, 

(CuH5Br)2AzHs.HBr . 

La  réaction  principale  est  la  suivante  : 


C28llu(Azü2)Az  Br  =  C28HnBr2Az.HBr  +-  AzO2. 
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Dichlorodibenzylamine. 


(  Équiv.  .  .  C28H13Cl2Az. 

FormU  CS  l  Atom.  .  .  CnH13Cl2Az  =  (C7II6Cl2)AzII. 


Quatre  isomères  prennent  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  100°,  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolique,  le  chlorure  de  chlorobenzyle  brut  (Berlin). 

Ces  bases,  à  l’état  libre,  ne  sont  point  volatiles;  elles  sont  huileuses,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l'éther.  Suivant  Jackson  et 
Field,  avec  le  chlorure  de  p-chlorobenzol  pur,  on  n’obtient  que  la  modifica¬ 
tion  de  Berlin.  On  l’obtient  encore  en  faisant  réagir  le  brome  sur  la  tribenzyl- 
amine  trichlorée  : 


Dichlorodibenzylamine  Aldéhyde 
(bromhydrate).  chloiobenzoïque. 


Tribenzylamine 

trichlorée. 


1°  Base  a.  —  Cristaux  fusibles  à  29°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone. 

Le  chlorhydrate ,  C28Hl3Cl2Az.HCl,  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles 
soyeuses;  dans  l’eau,  en  aiguilles  étoilées,  qui  fondent  à  288-289°. 

Le  chloroplatinate,  C28H15Cl2Az.IICl.PtCl2,  est  une  masse  jaune  clair,  à  peine 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool. 

Le  bromhydrate  est  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles 
à  285-190°. 

2°  Base  J3.  —  Le  chlorhydrate,  est  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  225-228°. 

Le  bromhydrate  fond  à  224°,  mais  ne  se  solidifie  plus  qu’à  250°.  11  est  plus 
soluble  dans  l’eau  que  le  sel  a. 

U iodhydrate  est  en  longues  aiguilles,  nacrées,  peu  solubles,  fusibles  à  215°. 

L'azotate  se  présente  sous  forme  de  petits  mamelons,  peu  solubles,  fondant 
à  204-205°. 

5°  Base  y.  —  Le  chlorhydrate  fond  à  218-220°. 

Le  bromhydrate  est  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  210-212°,  plus  solubles 
dans  l’eau  que  le  sel  /3. 

L' iodhydrate  fond  à  187°.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool. 

L'azotate  fond  à  193°. 

4°  Base  d.  —  Le  chlorhydrate  fond  à  221-222°. 

Le  bromhydrate  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  198-199°. 
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L 'iodhydrate  fond  ù  210-218°. 

L 'azotate,  qui  est  très  soluble  dans  l’alcool,  entre  en  fusion  à  170-177°. 


Dibromodibenzylamine. 

.  i  Équiv.  .  .  C28H13Br2Az. 

hnrmiilps  •! 

I  Atom.  .  .  Cnlll3Br2Az  =  (C7H6Br)*AzII. 

1°  Di-o-bromodibenzylamine.  —  Cristaux  rhombiques,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool,  fondant  à  56°  (Jackson,  Wliite). 

Le  chlorhydrate,  C28fl13BrÀz.IiCl,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  100°,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplat incite  est  un  précipité  jaune,  à  peine  cristallin,  peu  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

2°  Di-p-bromodibenzylamine.  —  Elle  a  été  préparée  par  Jackson  etLowerv  en 
attaquant  à  froid  par  l’ammoniaque  alcoolique  le  bromure  de  p-bromobenzyle. 
Les  trois  bromures  se  fornient  simultanément  :  tandis  que  celui  de  l’amine 
primaire  est  soluble  dans  l’eau,  les  deux  autres  sont  séparés  par  des  cristalli¬ 
sations  dans  l’alcool. 

Elle  est  solide,  fusible  à  50°,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Ce  dérivé  est  probablement  identique  à  celui  qui  a  été  obtenu  par  Bolide 
en  faisant  réagir  le  brome  sur  la  nitrosodibenzylamine. 


Di-p-iododibenzylamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C28H13I2Àz. 

rormulps  } 

l  Atom.  .  .  ciiH15I2Az  =  (C7H6I)î.AzlI. 

Deux  amines  prennent  naissance  dans  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique 
sur  le  bromure  de  p-iodobenzyle,  à  la  température  de  100°.  Après  le  refroidis¬ 
sement,  il  se  fait  un  dépôt  volumineux,  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool 
bouillant.  La  partie  qui  se  dépose  en  premier  lieu  constitue  la  tri-p-iodotri- 
benzylamine,  tandis  qu’on  extrait  l’autre  base  des  eaux  mères,  d’où  elle 
cristallise  par  évaporation. 

Elle  est  en  aiguilles  incolores,  à  odeur  aromatique,  fusibles  à  76°;  elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool,  surtout  bouillant,  l’éther  et  la 
benzine. 

Le  chloroplatinate, 

C28H13l2Az.HCl.PtCl2, 

qu’on  obtient  en  ajoutant  du  chlorure  platinique  dans  la  solution  chlorhydrique 
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de  la  base,  cristallise  en  petites  lamelles  microscopiques  d’un  jaune  clair,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l'alcool.  Le  chlorhydrate  est  également  très 
peu  soluble. 


Di-p-nitrodibenzylamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C*8H13(AzO*)*Az. 

Fnrmnlpq  •  •  v  ’ 

\  Atom.  .  .  CuH13(Az02)2Az  =  [C7H°(Az02)]2.ÀzH. 

Le  chlorure  de  p-nitrobenzyle,  chauffé  à  100°  avec  de  l’ammoniaque,  fournit 
de  la  dibenzylamine  dinitrée  et  de  la  tribenzylamine  trinitrée;  l’acide  chlor¬ 
hydrique  dissout  la  première  et  est  sans  action  sur  la  seconde,  ce  qui  permet 
la  séparation  (Strakosch). 

La  di-p-nitrodibenzylamine  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes  lamelles 
jaunâtres,  brillantes,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  fusibles  à  95°,  assez 
solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  chlorhydrate  est  en  prismes  jaunes,  brillants,  fondant  à  212°,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  l'alcool  et  l’acide  chlorhydrique. 


Le  chloroplatinate, 


C28lI13(AzOl)2Az.lICl.PtCl2, 


est  en  aiguilles  à  peu  près  insolubles  dans  tous  les  dissolvants. 

Réduite  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  la  dinitrodibenzylamine,  fournit 
la  diamido-dibenzylamine, 

C2iH13(AzlI2)2Az, 


en  atomes 


CuIIl7Az3  =  AzlI 


/  CH2.C6H4.AzH* 
x  CIP.CMP.AzH2 


corps  crislallisable  en  aiguilles  nacrées,  fondant  à  106°,  solubles  à  chaud  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


Le  chlorhydrate, 


C28lI17Az3.5HCl, 


cristallise  en  lamelles  blanches. 


Le  chloroplatinate , 

C28Ii17Az3.3HCl.Pt2Cl\ 

est  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Dans  la  réaction  du  chlorure  de  bcnzyle  nitré  sur  l’ammoniaque,  il  n’a  pas 
été  possible  d’obtenir  la  mononitrobenzylamine. 

Mais,  dans  l’eau  mère  de  la  préparation  du  chlorhydrate  de  la  di-p-nitro¬ 
dibenzylamine,  on  rencontre  une  petite  quantité  d’un  isomère  dont  le  chlor- 
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hydrate,  fusible  à  175°,  se  dissout  facilement  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 
La  base  libre  fond  qu  dessus  de  100°. 


Ëthyldibenzy  lamine. 


Formules 


Équiv.  .  . 
Atom .  .  . 


(G4Hi)(CuH6)îAzH3. 

(C7H7)2.Az(C2H3). 


Base  tertiaire  obtenue  par  Limpricht  en  faisant  réagir  à  110°  la  dibenzyl- 
amine  sur  l’éther  éthyl-iodhydrique. 

C’est  une  hase  huileuse,  jaunâtre,  dont  le  chlorhydrate  est  susceptible  de 
cristalliser. 


Diéthyldibenzylamine. 

L’iodure  correspondant, 

(C4H4)*(CwH6)*.AzH*I, 

en  atomes 

(C7lI7)2.Az(C2lI5)2I, 

résulte  de  l’action  de  l'iodure  d’éthyle  sur  la  diéthylbenzylamine  (V.  Meyer). 
Il  se  dépose  dans  l’eau  chaude  en  petits  cristaux  brillants,  peu  solubles  dans 
l’eau  froide.  A  la  distillation,  il  laisse  dégager  de  l’iodure  de  benzyle. 


Dibenzyltoluidine. 

[  Équiv.  .  .  Ci2H21Az  — (CuH6)2(CuH9Az). 
j  Atom.  ..  C21ïI21Az  =  (C6H5.CH2)Az(C6H4.CHs). 

Syn.  :  Toluidine  dibenz-ylique. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  la  toluidine,  en  solution  alcoolique,  sur  le 
chlorure  de  benzyle  ;  on  chauffe  le  mélange,  en  tubes  scellés,  au  bain-marie  ; 
l’alcool  étant  chassé,  on  ajoute  une  solution  de  potasse  et  on  épuise  par  l’éther; 
on  évapore,  on  lave  à  l’alcool  froid  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool 
bouillant. 

Cette  base,  qui  est  isomérique  avec  la  benzylamine  tertiaire,  cristallise  en 
fines  aiguilles,  fusibles  à  54°, 5-55°,  tandis  que  son  isomère  ne  fond  qu’à  65°. 
Elle  est  incolore,  mais  jaunit  à  la  lumière.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  dans  l’alcool  froid. 

1  I 

Le  chlorhydrate,  qui  s’obtient  directement,  est  très  soluble  dans  l’alcool, 
décomposable  par  l’eau. 

Le  chloroplatinate  doit  être  préparé  avec  des  dissolutions  alcooliques,  car  il 
est  partiellement  décomposable  par  l’eau  (Cannizzaro). 

La  dibenzylloluidine  est  donc  une  base  très  faible. 
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Acide  dibenzylamine-sulfone'. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  Cî8H18Az.S4012. 
(  Àtom.  .  .  C14H13Az.Ss06. 


Lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  sulfurique  fumant  sur  la  dibcnzylamine,  on 
obtient  une  masse  fluide,  épaisse,  incristallisable. 

Le  sel  barytique  est  sous  forme  de  petits  cristaux  mamelonnés,  très  solubles 
(Limpricht). 


TPdBENZYLAMINE 

,  (  Équiv.  .  .  C42H21Az  =  (CuH8)5AzH3. 

Formiilp^  • 

(  Atom.  .  .  C21H21Az  =  Az(C6H4.Cll3)3. 

Elle  prend  naissance  dans  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  le  chlo¬ 
rure  de  benzyle.  Au  bout  de  quelques  jours,  il  se  fait  un  dépôt,  qu’on  traite 
par  l’eau  pour  enlever  le  sel  ammoniac,  et  qu'on  fait  cristalliser  successivement 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool  bouillant.  En  reprenant  par  l’eau  chaude  le  résidu 
des  liquides  alcooliques,  qui  renferment  le  chlorhydrate  de  benzylamine  pri¬ 
maire,  il  reste  une  partie  insoluble,  constituant  la  tribenzylamine. 

D’après  Leuckart,  lorsqu’on  chauffe  au  bain  d’huile  de  l’aldéhyde  benzoïque 
avec  du  formiate  d’ammonium,  on  observe,  entre  autres  produits,  la  formation 
d'un  corps  solide,  fusible  à  91°,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  ayant 
toutes  les  propriétés  de  la  tribenzylamine.  D’après  l’auteur,  c’est  le  meilleur 
moyen  d’obtenir  cette  base  à  l’état  de  pureté  ;  car  il  est  difficile  de  la  séparer 
des  mono  et  dibenzylamines  qui  l’accompagnent,  lorsqu’on  fait  réagir  l’ammo¬ 
niaque  sur  le  chlorure  de  benzyle. 

La  tribenzylamine  cristallise  en  magnifiques  lamelles  incolores,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid,  plus  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  très 
solubles  dans  l’éther. 

Elle  fond,  à  93°, 3  (Cannizzaro),  en  un  liquide  oléagineux,  incolore.  A  une 
température  supérieure  à  300°,  elle  fournit  différents  produits,  notamment 
du  toluène.  Avec  l’eau  bromée,  il  y  a  formation  d’essence  d’arnaudes  amères 
et  de  bromhydrate  de  dibenzylamine  ;  à  120°,  l’iode  produit  le  même  dédou¬ 
blement,  en  présence  de  l’eau.  En  la  chauffant  à  180°,  dans  un  courant  de  gaz 
chlorhydrique,  il  y  a  formation  de  chlorure  de  benzyle  et  de  sel  ammoniac 
(Lauth). 

Ses  sels  ont  été  étudiés  par  Panebianco,  Bolide,  Limpricht. 

Le  chlorhydrate, 

C4îHslAz.IICI, 

est  en  cristaux  de  forme  hexagonale,  indécomposable  par  l’eau,  dans  laquelle 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


043 


ils  sont  peu  solubles.  Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  vers 
250°,  il  donne  du  chlorure  de  benzyle  et  du  chlorhydrate  de  dibenzylamine; 
chauffé  seul,  il  dégage  du  toluène  (Rohde). 

Le  chloroplatinate , 

CMHMÂz.HGl.PtCl*, 

est  en  cristaux  qui  appartiennent  au  système  monoclinique1. 


Le  dibromure, 

C«HslAz.HBr.Br2, 

prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  le  brome  sur  une  solution  éthérée  de 
tribenzylamine. 

Poudre  jaune  amorphe,  insoluble  dans  l’éther,  se  décomposant  au  contact 
de  l’eau  bouillante  en  essence  d’amandes  amères,  acide  bromhydrique  et 
dibenzylamine  (Limpricht). 


L 'iodhydrate, 


est  un  sel  fusible  à  128°. 


C42H21Az.HI, 


L 'azotate, 

Ci2H2IAz.Az06H, 

est  en  cristaux  rhombiques,  qui  fondent  à  120®,  en  se  décomposant.  Il  se 
décompose  complètement  au-dessus  de  220°  en  eau,  toluène,  nitrotoluène, 
essence  d’amandes  amères  et  dibenzylamine.  Il  est  insoluble  dans  l’eau,  fort 
peu  soluble  dans  l’alcool. 

D’après  Bolide,  chauffée  avec  de  l’alcool  et  de  l’acide  azotique,  la  tribenzyl¬ 
amine  se  transforme  en  nitrosodibenzylamine. 

Le  sulfate,  qui  fond  à  100-107°,  est  en  cristaux  du  système  monoclinique, 
insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  (P.). 

L'alun  de  tribenzylamine, 

C42H2i  Az .  SO3.  ADO3 . 5S03  1 21I202, 

cristallise  en  cubes  qui  fondent  à  110°,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans 
l’alcool. 


1.  Panebianco.  Jahresbericht  der  Chemie,  476;  1878. 
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T  ri-p-chlorotribenzylamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Ct2H18Cl3Az. 

F°rmueS  \  Atom.  .  .  G«H18Cl*Az  =  (C7fl«Cl)5Az. 

Dérivé  obtenu  par  Berlin  en  chauffant  à  100°  le  chlorure  de  p-chlorobenzyle 
avec  l’ammoniaque  alcoolique. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rhombiques,  qui  fondent  à  88-89° 
(Berlin),  à  78°, 5  (Jackson  et  Field). 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  à  peine  dans  l’alcool  froid,  assez  soluble  dans 
l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  A  la  distillation  avec  de  l’eau 
bromée,  elle  se  dédouble  en  dibenzylamine  et  chlorure  de  benzoyle. 

Le  chlorhydrate, 

C«H18Cl*Az.HCl.  +  H*0*, 

cristallise  dans  l’alcool  en  gros  cristaux  rhomboédriques,  insolubles  dans 
l’eau,  assez  solubles  dans  l'alcool.  Il  fond  à  175°  (Berlin),  à  196°  (E.  et  J.). 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C**H18ClAz.HCl.PtCl*. 


Tribromotribenzylamin.es. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C42H18Br3Az. 
(  Atom.  .  .  C21lII8Br3Az. 


1°  Tri-o-bromotribenzylamine. 

Corps  fusible  à  121°, 5-122°,  se  dissolvant  à  peine  dans  l’eau  et  dans- l’alcool, 
un  peu  mieux  dans  la  ligroïne,  assez  facilement  dans  l’éther  et  dans  la 
benzine  (White  et  Jackson). 


Le  choroplatinate, 


C42H18Br3Az.IICl.PtCl2, 


est  un  précipité  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  fort  peu  soluble  dans  l’alcool; 

2°  Tri-p -bromotribenzy lamine. 

Obtenue  par  Jackson  et  Lowerv  en  attaquant  par  l’ammoniaque  alcoolique 
le  bromure  de  p-bromobenzyle. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes,  fusibles  à  78-79°,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 


Le  bromhydrate, 


C*sH10Br3Az.IlBr, 
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se  présente  sous  forme  d’écailles,  fusibles  à  270°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 


Tri-p-iodotribenzylamine. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  C42II18I3Az. 

Formules  ]  . ,  , 

(  Atom.  .  .  cslH18I°Az  =  (G7H6I)-’Az. 

Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  la  di-p-iododibenzylamine, 
lorsqu’on  attaque  par  l’ammoniaque  alcoolique  le  bromure  de  p-iodobenzyle. 

Elle  est  en  aiguilles  incolores,  douées  d’une  odeur  agréable,  fusibles  à 
114°, o  (Mabery  et  Jackson).  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  l’éther  et  la  benzine.  Elle  ne  se  combine  pas  à  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 

Toutefois,  sa  solution  chlorhydrique  fournit  avec  le  chlorure  de  platine  un 
choroplat  incite, 

C42iI18I3Àz .  IIC1 .  PtCl2, 

qui  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 


Tri-p-nitrobenzylamine . 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


C42ll18(Az04)2Az. 

[C7Il6(Az02)]Az. 


Obtenue  par  Strakosch  en  chauffant  à  100°  avec  de  l’ammoniaque  le  chlorure 
de  nitrobenzyle;  on  traite  par  l’acide  chlorhydrique  étendu  le  produit  de  la 
réaction. 

Elle  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  fusibles  à  165°,  insoluble 
dans  l’éther,  fort  peu  solubles  dans  l’alcool,  même  à  chaud. 

Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides.] 


Méthylsulfale  de  mêthyltribenzylamine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C46H27Az.S208. 

(  Atom.  .  .  Cî3Hî7Az.S04  =  Az(CH3)(C7H7)3.CH3S04. 

On  l'obtient  en  chauffant  du  sulfate  de  méthyle  à  100°  avec  de  la  tribenzyl- 
amine  et  de  la  benzine. 

Cristaux  qui  se  présentent  sous  forme  d’aiguilles  ou  d’écailles. 

Le  chloroplatinale, 

CwlI23Az.IlCl.PtCl2, 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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Iodure  d'éthyltribenzylamine. 

,  (  Équiv.  .  .  (C*II4)(GuH6)3AzH*I. 

Pormu  es  ^  Atom>  _  .  C2H5.(C7H7)5AzI. 

Composé  obtenu  par  Vasca  en  chauffant  à  100°  la  tribenzylamine  avec  l’iodure 
d’étliyle. 

Cristaux  solubles  dans  l’alcool,  se  dédoublant  par  l’oxyde  d’argent  en  ses 
générateurs. 


Acide  tribenzyl amine-sulfone. 


Formules  \ 


Équiv.  .  . 
Atom.  .  . 


Cl2H21Az(S206)3. 

C21H21Az(S03)3. 


On  l’obtient  en  traitant  la  tribenzylamine  par  l’acide  sulfurique  fumant.  L’eau 
dédouble  ce  corps,  d’après  Limpricht,  en  acide  sulfoné  de  la  dibenzylamine  : 

C42fI21Az(S206)3  H-  H202  =  C28H13Az(S206)2+  CuH8S208. 

♦ 


Tétrabenzylamine  (?). 

Lorsqu’on  chauffe  graduellement,  dans  une  petite  cornue,  la  di  et  la  triben- 
zylamine,  il  passe  d’abord  de  l’ammoniaque,  puis  un  liquide  qui,  surtout  vers 
la  fin  de  l’opération,  se  prend  partiellement  en  cristaux.  Ce  liquide-  fournit,  à 
la  distillation  fractionnée,  du  toluène  bouillant  à  112°.  Les  autres  produits 
peuvent  être  séparés  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Le  plus  soluble  de  ces  composés  est  le  dibenzyle,  C281IU,  carbure  qui  se 
présente  sous  forme  de  grandes  lames  brillantes,  fusibles  à  52°.  Les  autres 
renferment  du  toluylène  fusible  à  120°,  ainsi  que  des  cristaux  qui  fondent 
à  40  —  45°  et  qui  paraissent  constituer  un  mélange  de  dibenzyle  et  de  toluylène. 
Enfin,  tous  ces  hydrocarbures  sont  accompagnés  de  composés  azotés  cristalli- 
sables,  mais  en  trop  petites  quantités  pour  être  analysés. 

Le  résidu,  qui  reste  dans  la  cornue,  est  visqueux,  en  partie  soluble  dans 
l’alcool  bouillant.  Le  soluté  alcoolique  abandonne  par  le  refroidissement  des 
cristaux  qui,  après  plusieurs  purifications  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  acidulée, 
se  présentent  sous  forme  d’aiguilles  soyeuses,  fondant  à  260-270°.  C’est  de  la 
lophine,  C42H16Az2.  Enfin,  le  résidu  épuisé  à  l’alcool,  chauffé  dans  un  courant 
d’air,  fournit  un  sublimé  cristallin. 

En  reprenant  le  résidu  de  la  distillation  par  de  l’alcool  chlorhydrique,  on 
obtient  des  cristaux  quadrangulaires,  groupés  concentriquement,  fondant 
à  250°,  et  répondant  à  la  formule  (CuH6)4AzH*Cl  ;  en  atomes,  (C7ll7)*AzCl. 

Les  eaux  mères  de  ces  cristaux  fournissent  par  concentration  des  mamelons 
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blancs,  assez  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à  102-165°,  ayant  pour  compo¬ 
sition  (CuH6)5Hr,Àz3.HCl. 

En  résumé,  dans  la  distillation  de  la  di  et  de  la  tribenzylamine,  il  se  forme 
deux  bases  non  volatiles,  dont  l’une  paraît  être  une  tétrabenzylamine  (Brunner). 


Dérivé»  cyanogénés  de  la  benzylamine. 


Cyanobenzy  lamine. 


Formules 


j  Équiv.  .  .  C5îH18Az4  =  C4Az5(CuH9Az)2. 


/ 


Alom. 


C1GII18Az4: 


C7Il7AzII .  C  :  AzII 
C7H7AzH.C  :  AzII. 


Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  ce  gaz  cyanogène  sec  dans  une  solution 
froide  de  benzylamine,  il  se  sépare  après  quelques  heures  un  dépôt  cristallin, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool;  il  est  alors  en  cristaux  incolores, 
brillants,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l'éther,  fusibles 
à  140°.  L’acide  chlorhydrique,  ajouté  à  la  solution  alcoolique,  sépare  des 
aiguilles  soyeuses,  solubles  dans  l’eau,  ayant  pour  composition 

C52H18Az4,2  HCl. 


Ce  sel  donne  un  chloroplatinate  cristallisable  (Strakosch). 

A  chaud,  l’acide  chlorhydrique  transforme  la  cyanobenzylamine  en  benzyl 
et  dibenzyloxamide,  et,  finalement,  en  oxamide. 


Cyanobenzylamide. 

Formules  '  É<|uiv'  '  '  C“H'(C*Az)Az- 

(  Atom.  .  .  C7Il8(CAz)Az  =  C7H7.AzH.CAz. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  dans  une  solution 
éthérée  de  benzylamine,  il  se  sépare  du  chlorhydrate  de  benzylamine,  tandis 
que  les  eaux  mères  fournissent  à  l’évaporation  des  tablettes  transparentes  d’un 
corps  facilement  fusible,  le  cyanobenzylamide. 

11  est  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’eau,  fusible  à  55°.  L’eau  bouil¬ 
lante,  l’acide  chlorhydrique  encore  mieux,  le  transforment  en  monobenzylurée, 
fusible  à  1 44°. 

Fondu  avec  précaution,  il  se  solidifie  de  nouveau,  mais  après  avoir  subi  une 
polymérisation  :  il  s’est  alors  transformé  en  Iribenzylmélamine ,  corps  soluble 
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dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  fusible  que  son  générateur,  donnant  un 
chlorhydrate, 

[C18H1(C*Az)Az]s,  2HC1, 

peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  cristallisable  en  aiguilles. 


Dibenzylguanidine . 

.  (  Équiv.  .  .  C50H17Az3. 

r  ormules  , 

\  Atom.  .  .  C15A17Az3  =  AzH.C(AzH.G7H7)s. 

On  obtient  le  chlorhydrate  de  cette  base  lorsqu’on  fait  bouillir  le  benzylcya- 
namide  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  de  benzylamine.  On 
l’obtient  encore  par  l’action  du  chlorure  de  cyanogène  sec  sur  la  benzylamine 
sèche.  Cette  dernière  brunit,  s’échauffe,  durcit;  on  chauffe,  pour  la  maintenir 
en  fusion,  le  produit  sirupeux  qu’on  obtient  cristallisant  peu  à  peu.  En  dis¬ 
solvant  le  produit  de  la  réaction  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  le  chlor¬ 
hydrate  cristallise  en  grandes  lamelles. 

Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  ;  il  fond  à  176°.  Il 
donne  un  chloroplatinate  cristallin.  La  soude  en  sépare  la  base  libre  sous 
forme  d’un  liquide  huileux,  qui  se  concrète  peu  à  peu.  Elle  est  soluble  dans 
l’eau,  l’alcool  et  l’éther;  cristallisée  dans  l’alcool,  elle  fond  à  100°. 


CHAPITRE  VIII 


HOMOLOGUES  SUPÉRIEURS  DE  L’ANILINE  ET  DES  TOLUIDINE 


I 

BASES  C16HuAz. 


XYLIDINES. 

^  Équiv.  .  .  C16IIuAz  =  CI6H8(AzH3). 
Formules  j  AtQm  _  .  C8H11Az  =  (CHï)*.C8Hs.AzH*. 

Syn.  :  Xylénamines,  —  Amido-diméthylbenzines ,  —  Amidoxylènes. 


Historique. 


Les  xylidines  sont  des  bases  homologues  de  l’aniline  et  des  toluidines  ;  elles 
sont  isomériques  avec  la  collidine  et  l'amido-éthylbenzine. 

Elles  résultent  de  la  réduction  des  nilroxylènes.  Gomme  ces  derniers,  elles 
existent  sous  six  modifications  isomériques  :  deux  correspondent  à  l’o-xylène, 
trois  au  m-xylène,  une  seule  au  p-xylène. 

La  plus  anciennement  connue,  l’a-métaxylidine,  a  été  découverte  par 
Cahours  en  1850.  Elle  a  été  étudiée  par  Church  en  1855,  par  Deumeland 
en  18G6  ;  mais  elle  constitue  certainement  un  mélange,  car  elle  a  été  préparée 
avec  un  xylène  impur. 

Une  seconde,  appelée  à  l’origine  [3-métaxylidine,  a  été  décrite  par  Wroblewski  ; 
la  p-xylidine  a  été  découverte  par  Jannasch.  Hofmann  en  a  signalé  une  quatrième  ; 
Schmitz  une  cinquième,  constituant  la  m-xylidine  similaire  ;  enfin,  Jacobsen, 
une  sixième,  qui  est  la  deuxième  o-xylidine.  Toutes  ces  bases  ont  été  étudiées 
récemment  par  Noetling  et  Forel,  Slœdel  et  Iloltz. 
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I 

Ortlio-xylidines. 


1°  O-XYLIDINE. 

(CH3  :  Cil3  :  AzHs  =  1:2:5) 


A  100  grammes  d’o-xylène  pur,  refroidi  dans  un  mélange  réfrigérant,  on 
ajoute  100  grammes  d’acide  nitrique  à  41°  B.,  mélangé  au  préalable  avec 
200  grammes  d’acide  sulfurique,  en  ayant  soin  que  la  température  ne  s’élève 
pas  au-dessus  de  zéro.  On  verse  le  produit  dans  de  l’eau,  on  lave  à  l’eau  et 
à  l’ammoniaque,  et  on  entraîne  le  liquide  décanté  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau.  Le  rendement  en  nitroxylène,  bouillant  au-dessus  de  225°,  atteint 
90  pour  100  de  la  théorie;  sa  densité  à  15°  est  de  1,147,  et  il  bout  à  250°, 
sous  la  pression  de  759  millimètres.  La  réduction  s’opère  facilement  au 
moyen  du  fer  et  de  l’acide  acétique. 

La  base  obtenue  est  un  mélange  des  deux  o-xylidines.  Elle  bout  à  219-220°  ; 
sa  densité  à  15°  est  de  0,995. 

Pour  obtenir  l’o-xylidine  (1  :  2  :  5)  à  l’état  de  pureté,  on  la  fait  bouillir  avec 
de  l’acide  acétique  cristallisable,  ce  qui  fournit  le  dérivé  acétvlé  correspondant, 
qu'on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  la  benzine,  jusqu  a  ce  que  le 
point  de  fusion  soit  de  150°.  Par  saponification  avec  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  on  obtient  la  base  pure. 

L’o-xylidine,  ainsi  préparée,  est  un  liquide  incolore  bouillant  à  225°  (corr.), 
sous  la  pression  de  759  millimètres;  sa  densité  à  15°  est  de  0,991.  Elle  se 
combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels  bien  cristallisés  (N.  et  F.). 

Le  chlorhydrate , 

C^H^AzjHCl-t-  H!02, 

est  en  aiguilles  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau,  sublimables  à  la  manière 
du  sel  ammoniac.  Sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré. 
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Wroblewsky  a,  en  outre,  décrit  les  sels  suivants,  qu’on  peut  rapporter  à 
cette  base  sensiblement  pure  : 

V azotate, 

C18HuAz.Az06H, 

est  sous  forme  de  grandes  tablettes  rhombiques,  légèrement  teintées  en  rose, 
peu  solubles,  car  100  parties  d’eau  n’en  prennent  que  2  pour  100. 

Le  sulfate, 

(C16H“Az)s,S2H208  •+-  5  Aq, 

cristallise  en  tablettes  brillantes,  fort  solubles  dans  l’eau,  perdant  2,5  pour  100 
d’eau  sous  la  cloche  sulfurique;  même  à  la  température  de  150°,  il  ne  devient 
pas  anhydre,  car  il  renferme  encore  la  moitié  de  son  eau  de  cristallisation. 

L 'oxalate  acide, 

C16HllAz.CiHl08, 

cristallise  sous  forme  de  longues  aiguilles  prismatiques. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  d’acétyle  sur  l’o-xylidine,  dissoute  dans 
l’acide  acétique  cristallisable,  on  obtient  Y acétoxylide,  C4H202(C16IiuAz),  en 
atomes 

C8H10(C2Hr,0)Az, 

dérivé  qui  cristallise  en  belles  tables  brillantes,  fusibles  à  151°- 152°,  peu 
solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  (W.). 

L 'o-xyloquinon  C1GH80\  en  atomes 

C8H802  =  CGH*(CH3)(CH3)(0)(0), 

(CH3 :  cil3 :  O:  0:=t  :  2  :3:0) 

préparé  par  la  méthode  d’oxydation  de  Nietzki,  est  en  belles  aiguilles  jaunes, 
sublimables,  fusibles  à  55°  (N.  et  F.). 

L'hydroquinon  correspondant  fond  à  221°,  en  se  décomposant  partiellement. 

L 'o-xénol,  G16II10O2,  en  atomes 

C8HlûO  =  C6H5(CII5)  (CH3)(0H) 

(CH3  :  CH3:  011=1  :  2  :  3) 

préparé  en  partant  du  diazoxylène  dérivé  de  la  xylidine  1:2:3,  cristallise 
dans  l'eau  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  73°;  le  chlorure  de  chaux  ne  le 
colore  pas,  tandis  que  le  chlorure  ferrique  lui  communique  une  faible  colo¬ 
ration  violette  (N.  et  F.). 


1 


652 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


2°  O-XYLIDINE. 


(CH3  :  CH3  :  Azïi2  =1:2:4) 

Elle  a  été  préparée  par  Jacobsen,  au  moyen  de  l’o-xylène  commercial  retiré 
du  goudron  de  houille. 

Jacobsen  ajoute  peu  à  peu  une  partie  du  carbure  dans  8  à  10  parties  d’acide 
nitrique  fumant,  bien  refroidi  ;  le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l’eau 
et  le  précipité  est  dissous  dans  l’éther.  On  lave  la  liqueur  éthérée  avec  du 
carbonate  d'ammoniaque,  afin  d’enlever  une  substance  acide,  dont  le  sel 
ammoniacal  se  dépose  en  cristaux  jaune  d’or.  On  évapore  l’éther  et  on  distille 
le  résidu  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  :  le  nitro-xylène,  qui  passe  sous 
forme  d’une  lmile  jaunâtre,  douée  d’une  faible  odeur  de  nitrobenzine,  se  prend 
en  masse  cristalline  par  le  refroidissement  ;  on  exprime  la  masse  et  on  la 
purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool.  On  obtient  ainsi  des  prismes  jaunes, 
fusibles  à  20°,  ayant  pour  densité  1,159  à  50°,  bouillant  sans  décomposition 
à  248°  sous  la  pression  de  580  millimètres,  et  fournissant  l’o-xylidine  cherchée 
par  réduction. 

Notling  et  Forel  préparent  cette  base  en  réduisant  le  nitroxylène  corres¬ 
pondant,  qui  se  forme  toujours  en  quantité  notable  à  côté  de  l’isomère  1:2:  5. 
Pour  obtenir  le  rendement  maximum  en  isomère  1  :  2  : 4,  il  convient  de  rem¬ 
placer  le  mélange  nitro-sulfurique  par  un  excès  d’acide  nitrique  au  maximum 
de  concentration.  Pour  50  grammes  d’o-xylène,  par  exemple,  on  emploie 
450  grammes  d’acide  azotique  fumant,  et  on  termine  l’opération  comme  pour 
la  première  o-xylidine.  Le  nitro-xylène,  fortement  refroidi,  se  dépose  en  cris¬ 
taux,  qu’on  purifie  par  essorage  et  par  cristallisation  dans  l’alcool.  On  le 
réduit  à  la  manière  ordinaire. 

Ainsi  obtenue,  l’o-xylidine  de  Jacobsen  se  présente  sous  forme  d’un  corps 
solide,  fusible  à  49°,  bouillant  à  226°;  sa  densité  à  17°  est  égale  à  1,0755.  Elle 
ne  se  colore  pas  à  l’air  et  sa  dissolution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le  chlo¬ 
rure  de  chaux. 


Le  chlorhydrate, 

C16HllAz,IICl  -f-  1P03, 

cristallise  en  prismes,  déliés,  solubles  dans  l’eau,  sublimables  sans  décom¬ 
position. 

L  '  acétoxylide, 

C4H*02(G16H11Az), 

est  en  petits  prismes,  fusibles  à  99°. 

Le  xylénol  correspondant,  provenant  du  dérivé  diazoïque  de  la  base,  fond 
à  G2°,5  et  bout  à  225°.  11  est  identique  à  celui  qu’on  obtient  en  prenant  pour 
point  de  départ  l’acide  o-xylène-sulfonique  (J.). 
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II 

Méta-xylidines. 


1°  MÉTA-XYLIDIXE  DISSYMÉTHIQUE. 

(CH3  :  cip  :  AzH2  =  1:3:4) 


A  z  1 1 2 


Cette  méta-xvlidine  se  forme  dans  plusieurs  circonstances  : 

«J  i  # 

1°  Dans  la  réduction  par  le  fer  et  l’acide  acétique  de  IVnitro-m-xylène 
(Deumeland)  ; 

2°  Eu  ramenant  le  dinitro-m-xvlène  à  l’état  d’a-nitroxvlène  et  en  réduisant 

«J  «J 

ce  dernier  composé  (Talwidarow). 

5°  Lorsqu’on  chauffe  à  500",  avec  de  l’alcool,  le  chlorhydrate  de  p-toluidine 
(Hofmann). 

4°  En  distillant  au  rouge,  avec  de  la  chaux,  l’acide  o-amido-mésitylénique 
(Schmitz)  (Cil3  :  Cil3  :  AzII*  :  C02H  =  1  :  3  :  4  :)  : 

C^IPAzO*  =  C*0*  Hh  C16HuAz. 


D’après  Notling  et  Forel,  lorsqu’on  traite  le  m-xylène  par  un  mélange 
d’acide  sulfurique  et  nitrique,  on  obtient  un  nitro-xylène  qui  fournit  par 
réduction  Ya-m-xylidine  (1:3:  5),  à  côté  d’une  petite  quantité  de  la  xvlidine 
(1:5:2).  Le  nitro-xylène  est  donc  un  mélange. 

Après  l’avoir  purifié,  on  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée,  en  recueillant 
séparément  les  fractions  215-224°  et  224  255°.  La  première  portion  ren¬ 
ferme  surtout  le  dérivé  (1  :3  :2),  et  la  seconde  l’a-m-nitroxylène  1:5:4. 
On  réduit  chacune  de  ces  portions  séparément  ;  on  transforme  les  bases  en 
dérivés  acétylés,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine,  jusqu’à  point 
de  fusion  constant. 

En  partant  d’un  produit  commercial  riche  en  «-m-xylidine,  on  isole  aisé- 
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ment  cette  dernière  à  l’état  de  pureté  en  passant  par  le  dérivé  acétylé  ou  en 
faisant  cristalliser  plusieurs  fois  son  chlorhydrate. 

La  m-xylidine  dissymétrique  est  un  liquide  bouillant  à  212°,  ayant  pour 
densité  0,9184  à  25°  (Hofmann). 

L’a-môtaxylidine  (a-amidométaxylène),  retirée  d’une  xylidine  commerciale 
par  Stœdel  et  Iloltz,  en  passant  par  les  dérivés  bromés,  distillait  à  21 1°, 5-212°, 5. 
Elle  se  transforme  en  a -oxymétaxylène,  C16H10O2,  lorsqu’on  chauffe  dans  une 
cornue,  à  100°,  20  parties  de  hase,  16  parties  d’acide  sulfurique  étendu  de 
300  parties  d’eau,  et  12  parties  de  nitrite  de  potassium.  L’o-xymétaxylène 
pur  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  27-28°,  bouillant  à  216°, 5,  peu 
solubles  dans  l’eau,  facilement  dans  les  autres  dissolvants;  fondu  avec  la  po¬ 
tasse,  il  se  transforme  en  acide  a-oxytoluique. 

Le  chlorhydrate  d'tx-m-xylidine , 

C16H»Az.HCl, 

est  un  sel  anhydre,  qui  cristallise  en  prismes  monocliniques,  peu  solubles  dans 
l’eau.  Il  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  chloroplatinate  ayant  pour 
formule  : 

CMFAz^Cl.PtCK 

L 'azotate, 

C^Az.AzO8!!, 

cristallise  en  tablettes  rhombiques  (IL). 
h' acéto-dérivé ,  C4H202(C16HuAz),  en  atomes 


C8H9.AzII(C8H50)[CH5  ;  CIP  :  C*H30  =  1:3:4], 
fond  à  129°  (Nütling  et  Forel),  à  127°  (Schmitz  et  Ilofmann). 

L'oxalate  est  peu  soluble  dans  l’eau:  100  parties  d’eau  n’en  prennent  que 
5  319  parties  à  la  température  de  18°. 

La  m-xylidine  dissymétrique  fournit  plusieurs  dérivés,  qui  ont  été  préparés 
par  Hofmann,  Wroblewski,  Genz. 


Chloroxylidine. 


Formules 


(  Fquiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C16H10ClAz. 

C8H10ClAz. 


Obtenue  par  Talwidarow  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique 
l’a-nitro-m-xylol.  Elle  est  solide,  cristalline,  fusible  à  89°. 
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Bromoxylidine. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Alom. 


C16H10BrAz. 

C8II10BrAz. 


(Cil3  :  Cil3  :  Azii2  :  Br=  I  :  o  :  4  :  5) 


On  ne  l’obtient  pas  en  bromant  directement  la  xylidine,  mais  en  distillant 
avec  de  la  soude  l’acétoxylidebromé.  11  passe  un  corps  huileux,  qui  se  solidifie 
peu  à  peu  et  qui  est  pur  si  le  dérivé  acétvlé  ne  renferme  pas  de  dérivé  di- 
bromé.  Dans  ce  dernier  cas,  on  traite  le  produit  brut  par  l’acide  chlorhydrique, 
on  évapore  à  sec  et  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  bouillante  :  le  chlorhydrate 
de  la  base  monobromée  se  dissout,  tandis  que  la  base  bibromée  n’est  pas  atta¬ 
quée  (Genz). 

La  bromoxylidine,  ainsi  préparée,  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  à  peine 
dans  l’eau  bouillante,  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l'éther.  Elle  cristallise 
dans  l’alcool  aqueux  en  aiguilles  microscopiques,  fusibles  à  96-97°.  Le  nitrite 
d’éthyle  la  ramène  à  l’état  de  bromoxylène  symétrique  (Wroblewsky). 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  blanches,  et  le  cliloroplatinate  est  un  préci¬ 
pité  jaune  clair,  cristallin. 

La  dibromoxylidine,  ClsIlflBr2Az,  se  prépare  comme  la  précédente,  au  moyen 
de  l’acétoxyde  dibromé  (Genz),  dernier  corps  qu’on  prépare  en  faisant  réagir 
sur  l’acétoxylide  deux  molécules  de  brome. 

Quant  à  Yacétoxyüde,  on  l’obtient  directement  au  moyen  de  l’acide  acétique 
cristallisable,  qu’on  chauffe  avec  la  base.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
fusibles  à  127°,  très  solubles  dans  l’alcool. 


Nilroxylidine. 


Equiv. 

Formules 

(  Atom. 


C16H10(AzO)Az. 

C8H10(AzO2)Az. 


(CH3  :  CH3  :  AziP  :  AzO2  =  1  :  3  :  4  :  5) 


Obtenue  par  Hofmann  en  nitrant  l’acétoxylide  et  en  saponifiant  la  combinai¬ 
son  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant. 

Aiguilles  d’un  rouge  orange,  fusibles  à  69°  (Hofmann),  à  76°  Wroblewsky), 
fournissant  par  l’acide  nitreux,  le  nitroxylène  symétrique  (Wroblewsky).  Elle 
donne  avec  les  acides  des  sels  peu  stables,  qui  sont  décomposés  par  l’eau. 

Suivant  Notling  et  Colin,  le  m-acétoxylide,  attaqué  par  l’acide  nitrique  seul, 
fournit  bien  la  nitroxylidine  fusible  à  76°;  mais  si  l’on  nitre  en  présence  de 
4  parties  d’acide  sulfurique,  on  obtient  en  outre  un  autre  dérivé  nitré  fusible 
à  125°  (Azll1  :  Cil3  :  CH3  :  AzO2  =1  :  5  :  4  :  5).  C’est  ce  dernier  corps  qui  prend 
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exclusivement  naissance  lorsqu’on  nitre  en  présence  de  10  parties  d’acide  sul¬ 
furique. 

M-JS  itroxyl  kl  ine . 

(  Équiv.  .  .  C16H10(AzO*)Az. 

l'ormu  es  |  Atom>  .  .  C8H10(AzOî)Az  =  C6Hs(CH5).CHs.AzHs.AzOî. 

(Cil3  :  CH3  :  AzH2  :  AzO2  =  l  :  3  :  4  :  2) 

Suivant  Grevingk,  lorsqu’on  réduit  par  une  solution  alcoolique  de  sulfure 
d’ammonium  le  dinitroxyline  fusible  à  82°,  on  obtient  une  nitramine  qui  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  78°,  beaucoup  plus  solubles  que  le  corps 
dérivant  du  dinitro-m-xyline  fusible  à  93°,  et  qui  fond  à  123°. 

La  nitroxylidine,  fusible  à  123°,  fournit  avec  l’anhydride  acétique  un  dérivé 
acétylé  qui  fond  à  139-160°.  Dans  les  mêmes  circonstances,  la  nitroxylidine, 
fusible  à  78°,  fournit  un  nitro-acétoxylide  qui  fond  à  149°. 


Métadiamido-m-xylène. 

Formules  '  Équiv’  ’  *  C16H1°(AzII2)Az* 

\  Atom.  .  .  C6H2. CH3.  CH3.  AzH2. AzH2. 

(Cil3  :  CH3  :  Azll2  :  Azil2  =  1  :  3  :  4  :  6) 

On  obtient  cette  diamine  en  réduisant  par  le  chlorure  stanneux  la  nitroxy¬ 
lidine,  fusible  à  125°.  Purifiée  par  sublimation,  elle  se  présente  sous  forme  de 
beaux  cristaux,  fusibles  à  104°. 

L'isomère  (Cil3  :  Cil3  :  Azll2—  1  :  5  :  4 :  2),  qui  s’obtient  au  moyen  de  la  nitra¬ 
mine  correspondante,  cristallise  en  aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  64°  seu¬ 
lement.  En  faisant  réagir  sur  son  chlorhydrate  le  nitrite  de  sodium,  on  obtient 
une  matière  colorante  qui  teint  la  soie  en  brun  rouge;  avecla  diamine  fusible  à 
104°,  on  obtient  une  nuance  jaune  brun. 

Par  l'action  du  dérivé  diazoïque  de  l’acide  sulfanilique  sur  les  amines,  on 
obtient  du  brun  avec  celle  qui  fond  à  64°,  et  une  nuance  moins  foncée  avec 
la  diamine  fusible  à  104°  (Gérard). 


Triamido-m-xylène. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C16H9(AzH2)2Az. 

Formules  ^  x  7 

l  Atom.  .  .  C6H. CH5. CH3. Azll2. AzH2. AzH*. 

(Cil3  ;  Cil3  :  AzH2  :  Azll2  :  Azll2  =  i  :  3  :  4  :  6  :  2) 


Dérivé  obtenu  par  Grevingh  en  réduisant  le  trinitroxylène  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique. 
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Il  est  en  cristaux  incolores,  brunissant  à  l’air,  se  décomposant  ordinaire¬ 
ment  sans  fondre  à  140-150°. 

Le  chlorhydrate  de  celte  triamine  donne  avec  le  nitrite  de  sodium  une  ma¬ 
tière  colorante  qui  teint  la  soie  en  olive  teinté  de  gris,  tandis  que  le  dérivé 
diazoïque  de  l’acide  sulfanilique  fournit  une  nuance  jaune  d’or. 


Dixylylguanidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C5*HslAz5. 

Fnrmnlps  J 

\  Atom.  .  .  C17H21Az3  =  AzII.C(Az.C8II9)2. 

On  l’obtient  en  traitant  par  l’oxyde  de  plomb  et  l’ammoniaque  alcoolique 
l'a-dixylyllhio-urée  (Hofmann). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à 

451-158°. 


2°  MÉTA-XYLIDINE  SYMÉTRIQUE. 

(CH!:CH3:AzHs=l  :3:5) 

Elle  a  été  préparée  par  Wroblewsky  en  réduisant  le  nitro-m-xylol  symé¬ 
trique. 

Liquide  bouillant  à  220-221°  (Wroblewsky),  à  220°  (Nœtling  et  Forel), 
ayant  pour  densité  à  zéro  0.9935,  et  0.972  à  15°  (Nœtling  et  Forel),  non  so- 
lidifiable  à  —  20°.  100  parties  d’eau  à  15°  en  prennent  4,06.  Elle  fournit  avec 
les  acides  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  chlorhydrate, 

C1#HuAz,HCl, 

cristallise  en  longues  aiguilles.  Il  en  est  de  même  de  l 'azotate. 

Le  sulfate, 

(C16HuAz)*,S2H208, 


retient  une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 
h'acétoxylide, 

C*H*0*(C16H11Az), 

est  un  corps  soluble  dans  l’alcool,  fusible  à  144°  (Wroblewsky),  à  140°, 5 
(Nœtling  et  Forel). 

Suivant  Nœtling  et  Forel,  lorsqu’on  nitre  à  base  température  par  l’acide 
azotique  fumant  l’acétoxylide  de  la  m-xylidine  dissymétrique,  en  atomes, 

C6II3(GH3),(CH3)ï(AzII.C2H30)4, 
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puis,  qu’on  saponifie  le  produit  au  bain-marie  par  de  l’acide  sulfurique  étendu 
d’un  demi-volume  d’eau,  on  obtient  une  nitroxylidine,  C16H10(Az04)Az,  en 
atomes 

C8fI10(AzO2)Az  =  C6II*(CHS)  (Cil3)  (AzH2)  (AzO2) , 

(Cil3  :  cil3  :  AzH2  :  Az02= l  :  3 : 4 :  5) 

qui  fond  à  76°  et  qui  est  accompagnée  d’une  petite  quantité  de  l’isomère 
(1:5:4: 6). 

En  la  dissolvant  dans  l’alcool  absolu,  en  ajoutant  2  molécules  d’acide  sul¬ 
furique  et  une  proportion  de  nitrite  d’éthvle  double  de  la  quantité  théorique, 
il  se  dégage  de  l’azote  à  l'ébullition.  Lorsque  ce  dégagement  cesse,  on  distille 
l’alcool,  on  ajoute  de  l’eau  et  on  entraîne  à  la  distillation  du  nitroxylène  symé¬ 
trique  (1  :  5  :  5).  Ce  corps  pur  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à 
74-75°,  bouillant  à  265°,  sous  la  pression  de  759  millimètres.  Attaqué  par 
l’acide  acétique  et  le  fer,  il  se  transforme  en  xylidine  symétrique  parfaite¬ 
ment  pure,  bouillant  à  220°  (corr.). 

Le  m-xénol  symétrique,  C16II10O2,  en  atomes 

C6H3(CH5)1(CII3)3(0H)3, 

cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  68°.  Son  dérivé  tribromé  est  en 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  166°. 

Le  m-xyloquinon ,  C^H’^O'1’,  en  atomes 

CGH2(CH3)1(CTI3)3(0)2(0)s, 

constitue  de  magnifiques  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  75°. 

L'hydroqumon  correspondant  fond  à  149°. 


Nitroxylidine  symétrique. 

,  (  Équiv.  .  .  C16H10(AzO4)Az. 

Formulas  5  '  ' 

l  Atom.  .  .  C8Il10(AzO2)Az  —  CfiIP(CH3)s(AzlI2)(Az02). 

(Cil3  :  Cïi3  :  AziP  :  Az02  =  1  :  3  :5  :  4) 

Obtenue  en  nitrant  la  xylidine  symétrique  avec  le  mélange  nitro-sulfurique. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  54°.  Par  réduction,  elle  en¬ 
gendre  une  xénylène-diamine,  fondant  à  77°  (Nœtling  et  Forel). 


5°  MÉTA-XYLI DIX E  SIMILAIRE. 

CH3  :  Cil3  :  Azip  — i  :  3 : 2) 

Une  métaxylidine  symétrique,  mais  similaire  de  la  précédente,  a  été  obtenue 
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par  Schmitz  en  soumettant  à  la  distillation  avec  la  chaux  l’acide  amido-mésity- 
lénique  (CIP  :  AzlP  :  CIIr>  :  C02II  =  1 :  2  :  3  :  5). 

Elle  bout  à  216°. 

Le  chlorhydrate  est  en  grosses  lamelles,  minces,  tabulaires,  très  solubles  dans 

l’eau. 

La  même  base  a  été  préparée  par  Nœtling  et  Forci  en  saponifiant  l’acéto- 
dérivé  (1  :  5  :  2),  fusible  à  176°, 5. 

La  saponification  est  difficile  :  on  n’atteint  le  but  qu’en  chauffant  en  vase 
clos  à  150°,  pendant  2  ou  5  heures,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Ainsi  obtenue,  la  hase  est  liquide;  elle  bout  à  215°,  sous  la  pression  de  759 
millimètres. 

Par  oxydation,  elle  fournit  le  xyloquinon,  fusible  à  75°,  qu’on  obtient  en  par¬ 
tant  de  la  xylidine  symétrique  (1  :  5  :  5). 


Para-xylidine. 

(CH3  :  CH3  :  AzHs=  1:4:5) 

En  opérant  la  réduction  du  nitro-p-xylène  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique, 
Jannasch  obtient,  dès  l’année  1874,  une  xylidine  chlorée,  accompagnée  d’une 
petite  quantité  d’une  base  liquide,  qui  n’était  autre  chose  que  la  p-xylidine. 

Schaumann  a  préparé  la  même  base  en  prenant  pour  point  de  départ  le 
p-xyléne*  corps  solide,  fusible  à  15°,  retiré  du  goudron  de  houille.  Il  suffit 
de  nitrer  ce  carbure,  puis  de  le  réduire  par  la  tournure  de  fer  et  l’acide  acé¬ 
tique.  On  dédouble  l’acétate  formé  par  la  vapeur  d’eau  et  on  distille. 

La  p-xylidine  est  un  liquide  huileux,  moins  dense  que  l’eau,  bouillant 
à  220-221°  (Schaumann),  à  215°  (corr.)  (Nœtling  et  Forel);  la  densité  à  15°  est 
de  0.98.  Elle  est  incolore  ;  mais,  à  l’air,  elle  prend  une  coloration  jaune. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Oxydée  par  la  méthode  de  Nietzki,  la  p-xylidine  fournit  un  xyloquinon,  fu¬ 
sible  à  125°. 

Vhydroquinon  correspondant  fond  à  210°. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  plus  ou  moins  colorés  en  rouge. 

D’après  Nœtling,  Witt  et  Forel,  la  xylidine  commerciale  renferme  des  quan¬ 
tités  considérables  de  p-xylidine,  qu’on  isole  facilement  de  la  manière  sui¬ 
vante  :  On  ajoute  peu  à  peu  à  la  xylidine  la  quantité  d’acide  sulfurique  fumant 
nécessaire  pour  que  sa  teneur  en  anhydride  suffise  exactement  à  la  sulfocon- 
jugaison.  En  versant  la  masse  dans  l’eau,  le  dérivé  sulfoconjugué  de  la  m-xyli- 
dine,  qui  est  peu  soluble,  se  précipite;  la  partie  soluble  est  transformée  en  sel 
sodique,  qui  cristallise  en  larges  lamelles  nacrées,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  ce  sel  donne  un  rendement  presque  théorique 
en  p-xylidine. 

Traitée  par  le  nitrite  d’éthyle,  la  p-xylidine  ne  fournit  par  de  p-xylène,  mais 
principalement  de  l’éthylxénol,  G4H*(16lll002) . 
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Le  xénol  correspondant  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à 
74°, 5,  distillant  sans  décomposition  à  210°. 

Pour  transformer  la  p-xylidine  en  p-xylène,  on  prépare  d’abord  le  sulfate  de 
diazoxylène,  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  sulfate  de  xylidine  par 
l’acide  nitreux  et  en  précipitant  par  l’éther  :  l’acide  iodhydrique  transforme  ce 
sulfate  en  p-xylône  iodé,  et  ce  dernier,  traité  par  l’amalgame  de  sodium,  fournit 
le  p-xylène. 

Le  chlorhydrate  de  p-xylidine , 

C^IP'Az.IICl-rM)2, 

est  en  lamelles  brillantes,  colorées  en  rose  clair,  assez  solubles,  perdant  leur 
eau  de  cristallisation  vers  150°,  température  à  laquelle  elles  se  subliment  en 
aiguilles  anhydres. 

Le  sulfate , 

(CJ6HuAz)2,S2H208, 


cristallise  en  masses  mamelonnées,  à  peine  colorées,  peu  solubles  dans 
l’eau. 

L 'oxalate, 

(C16HuAz)8,OH208, 


est  en  prismes  légèrement  rosés.  Chauffé  à  125-150°,  il  perd  une  molécule  d’eau 
et  il  se  sublime  des  aiguilles  fines,  soyeuses,  qui  cristallisent  dans  l’alcool  ou 
dans  l’éther  en  prismes  aplatis. 

L 'a.cétoxylide  s’obtient  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  la  base 
avec  son  volume  d’acide  acétique  :  le  liquide  se  prend  en  masse  par  le  refroi¬ 
dissement.  Après  avoir  été  purifié  par  cristallisation  dans  l’eau,  il  fond  à 
158-159°. 

Traité  par  l’acide  azotique,  ce  sel  fournit  Y  azotate  de  p-xylidine,  sous  forme 
d’une  poudre  jaune,  qui  fond  vers  192°. 

En  ajoutant  à  1  partie  d’acéto-p-xylide  4  parties  d’acide  nitrique  d’une  den¬ 
sité  de  1,5,  on  obtient  un  dérive  nitré,  fusible  à  106°. 

La  nitroxylidine  correspondante, 

C10Il10(AzOi)Az, 

en  atomes 

C8il10(AzO2)Az=C6H2(CH3)(CHs)(AzIl2)(AzOl), 

(Cü3  :  CH3  :  AzH2  :  AzOs=l  :  4 : 2 : 5) 

est  en  cristaux  d’un  jaune  brun,  fusibles  à  142°,  donnant  par  réduction  une 
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p-xénylène-diamine  fusible  à  146°, 5-147°.  Par  oxydation  la  p-xylidine  et  la 
diamine  engendrent  le  plilorone  ou  p-xyloquinon,  fusible  à  125°. 

On  obtient  la  même  p-nitroxylidine,  fondant  à  142°,  lorsqu’on  ajoute  la 
quantité  théorique  d’acide  nitrique  à  une  dissolution  de  la  base  dans  un  excès 
d’acide  sulfurique. 

La  nitroxylidine,  traitée  par  le  nitrite  d’éthvle,  fournir  l 'éther  éthylique  du 
nitro-p-xénol,  C*IP[C16H9(Az04)02]. 


Ch  loro  -  p-xylid  ine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  G16II10ClAz. 

V  ormn  ps  % 

\  Atom.  .  .  C8H10ClAz=  C6H2Cl(CH3j2.AzH2. 

Elle  prend  naissance,  en  même  temps  qu’une  petite  quantité  de  p-xylidine, 
dans  la  réduction  du  p-nitroxylène  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhy¬ 
drique.  On  sépare  le  métal  par  l’acide  sulfhydrique,  on  distille  sur  une  les¬ 
sive  de  soude  et  on  purifie  le  produit  distillé  par  cristallisation  (Jannasch). 

C’est  une  base  fusible  à  92-93°,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  ben¬ 
zine,  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  belles  lamelles 
brillantes.  Elle  distille  aisément  avec  la  vapeur  d’eau  ;  elle  donne  avec  les 
acides  des  sels  bien  cristallisés,  mais  peu  stables. 

Le  chlorhydrate  de  ehloro-p-xylidine, 

C16II10ClAz.IICl  +  2IP05, 

cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  entre-croisées,  à  reflets  rougeâtres,  perdant 
de  l’eau  de  cristallisation  à  100°  et  se  sublimant  à  une  température  plus 
élevée. 

Le  sulfate, 

(C16H10ClAz)2H208, 


est  en  aiguilles  déliées,  roses,  peu  solubles  dans  l’eau. 

L 'oxalate, 

(C16II10ClAz)2.C4Il208, 

cristallise  en  tables  rhombiques,  d’une  couleur  rosée.  Il  est  encore  moins 
soluble  dans  l’eau  que  le  sel  précédent.. 

L 'acétate  est  en  longues  aiguilles. 

L 'azotate  est  le  sel  qui  cristallise  le  mieux  ;  sa  solution,  lentement  évaporée, 
le  dépose  en  cristaux  limpides;  si  le  dépôt  se  fait  rapidement,  ils  sont  mats 
et  enchevêtrés  (Jannasch). 
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Le  dérivé  acétylé, 

C4IP02(C16H10ClAz), 

se  forme  par  une  ébullition  prolongée  avec  l’acide  acétique  cristallisable. 

Il  se  dépose  dans  l’alcool  étendu  et  bouillant  en  belles  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  171°. 

Lorsqu’on  transforme  l’amine  chlorée  en  dérivé  diazoïque  et  qu’on  décom¬ 
pose  celui-ci  par  le  chlorure  cuivreux,  on  obtient  le  paraxylène  dichloré, 
C16H8C12,  en  atomes 

C6H2(CH5) (CH5) . G 1. CL [CHS  :  CIP  :  Cl  :Ci=i  :  4  : 2  : 5]. 

Ce  carbure  chloré  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  ou  en  aiguilles  aplaties, 
fusibles  à  71°,  bouillant  à  221°  (corr.).  L’acide  azotique  le  transforme  en  un 
dérivé dinitré,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  225°. 

Traité  par  le  chlore,  le  xylène  fournit  le  même  dichloroxylène  que  celui 
qu’on  obtient  en  partant  du  nitroxvlène  ;  il  se  forme  en  premier  lieu  le  dérivé 
monochloré,  fusible  à  +2°  et  bouillant  à  186°  (Kluge). 


JSitroxylidine. 

,  (  Équiv.  .  .  C16Il10(Az04)Àz. 

Formules  ]  ,  . . 

(  Atom.  .  .  C8ll10(Az02)Az. 

Ce  dérivé  a  été  préparé  par  Ahrens,  Fittig  et  Mattheides  en  réduisant  l’a- 
dinitro-p-xylène,  fondant  à  125°, 5,  par  l’hydrogène  sulfuré,  en  présence  de 
l’ammoniaque. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  96°, 
très  solubles  dans  l'alcool  bouillant. 


Le  chlorhydrate, 


C16H10(AzO)Az.HCl, 


•est  en  longues  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau. 


Acétoxylide. 

,  (  Équiv.  .  .  C4IP02(C16IIilAz). 

formules  ]  ,  v 

(  Atom.  .  .  C8IP.AzII(C2IPO). 

Cristaux  prismatiques,  fusibles  à  138-159°. 

En  dissolvant  ce  corps  dans  un  mélange  refroidi  formé  de  1  partie  d’acide 
azotique  et  5  parties  d’acide  fumant,  on  obtient  le  nitroacétoxylide,  CdPO2 
[C16H10(AzO*)Az],  en  atomes 

C1  °H12Az202  =  C8II8(A  zO2) ,  AzH  (C2H30) , 

corps  jaune,  fusible  à  192°  (Schaumann). 
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Acide  xxjlidine-sulfoné. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18HuÀz.S*06. 

°rmUeS  (  Atom.  .  .  C8HuÀz.SOs  =  AzH*.C6H2(CH5)s.S03H. 

Syn.  :  Acide  oxylyle-sulfamique. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  à  chaud  l’acide  sulfurique  sur  la  xvlidine;  on 
le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante.  Il  est  alors  en  aiguilles  peu 
solubles  dans  l’eau  froide  (Deumelandt). 

Le  sel  de  baryum,  qui  est  très  soluble,  se  présente  sous  forme  de  cristaux 
mamelonnés,  ayant  pour  composition 

C16Il10IlaAz,S206. 


Dérivés  de  la  xylidine  non  classés. 

Indépendamment  des  corps  qui  précèdent,  on  a  décrit  d’autres  dérivés  non 
classés  des  xylidines. 


1°  Nitroxylidine  (Cil5  :  Cil5  :  AzO2  :  AzII2  =  1  :  5  :  A  :  2  ou  G). 

Obtenue  par  Fittig,  Ahrens  et  Mattheides  en  réduisant  partiellement  le  dinitro- 
m-xylène  fondant  à  95°. 

Elle  est  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  115°,  assez  solubles  dans  l’alcool 
bouillant.  Traitée  par  le  nitrite  d’éthyle,  elle  se  transforme  en  o-nitro-m-xylène. 
Ses  sels  sont  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  L 

2°  Dinitroxylidine,  C18H9(AzO*)8Az. 

Obtenue  en  réduisant  par  le  sulfure  d’ammonium  alcoolique  le  trinitroxylène. 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  191-192°,  peu  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme. 

Le  chlorhydrate  est  si  peu  stable,  qu’il  perd  une  partie  de  son  acide  au  con¬ 
tact  de  l’air. 

3°  Trinitroxylidine,  C18H8(AzO*)sAz. 

Obtenue  par  Krell  en  faisant  bouillir  assez  longtemps  la  diméthylxylidine 
arec  l’acide  azotique  bouillant. 

Ecailles  jaunes,  fusibles  à  115°. 


1.  Fittig,  Ahrens  et  Mattheides,  Liebig's  Ann.  der  Ch.  und  Pli..  147,  18  et  22. 
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Mélhylxylicline. 

(  Équiv.  .  .  C18H13Az  =  (C*H2)(C16H8)AzIls. 

<0rmUeS  j  Atom.  .  .  C9  H1S Az  =  C8H9.Az(CH3). 

Elle  prend  naissance,  en  petite  quantité,  suivant  Ilofmann,  lorsqu’on  chauffe 
à  220-250°  l'iodure  de  triméthylphénylammonium. 

Dans  ce  cas,  elle  résulte  d’une  transposition  moléculaire  de  la  diméthyltolui- 
dine.  Elle  n’a  pas  été  étudiée  autrement;  elle  est  d’ailleurs  accompagnée  de 
diméthyltoluidine  et  de  diméthylxylidine. 

Dimélhylæylidines. 

,  (  Équiv.  .  .  C20III5Az  =  (C2H*)2(C16H8)AzH3. 

Formnlp^  •  1  ' 

\  Atom.  .  .  C10HlsAz  =  C8II9.AzH(CH3)2. 

On  connaît  trois  modifications  isomériques  répondant  aces  formules  : 

1°  La  première  a  été  obtenue  par  Ilofmann  en  chauffant  à  100°,  avec  de  l’io- 
dure  de  méthyle,  la  méthylxylidine. 

Liquide  incolore,  bouillant  à  196%  non  solidifiable  à —  10°,  ayant  pour  den¬ 
sité  0,9295. 

Cette  base  s’unit  difficilement  à  l’iodure  de  méthyle,  même  à  150°,  pour  for¬ 
mer  ïiodure  de  triméthylxénylammonium. 

Le  cliloroplatinate  cristallise  en  prismes  clinorhombiques. 

2°  La  seconde  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  la  métaxyline  brute  avec 
l’iodure  de  méthyle  (Ilofmann). 

Elle  bout  à  205°  et  s’unit  aisément  à  l’iodure  de  méthvle. 

«j 

5°  La  troisième  a  été  observée,  comme  produit  secondaire,  dans  la  prépara¬ 
tion  de  la  méthyl aniline  (Sesemann). 

fille  est  cristallisée,  fond  à  87°  et  distille  sans  décomposition.  Elle  est  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  et  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  cliloroplatinate, 

C20H13Az,PtCl2,HCl, 

est  peu  soluble  dans  l’eau. 

C’est  une  base  tertiaire  ;  car,  chauffée  avec  le  bromure  d’éthyle,  elle  fournit 
un  bromure  indécomposable  par  la  potasse  (Sesemann). 

Suivant  Baur  et  Stadel,  l'a  xylidine  commerciale,  traitée  par  l’acide  brom- 
hydrique,  donne  deux  sels  inégalement  solubles  dans  l’eau.  Le  moins  soluble, 
qui  cristallise  en  aiguilles,  est  le  bromhydrate  d' a-amido-m-xylène  (C16HuAzBr, 
en  atomes 


C8H1IAz.HBr  =  C6H5(CH3).(CH3)AzH2. 
(CH3: CH3:  AzH2=i  : 3 : 4) 
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Chauffé  avec  2  molécules  d’alcool  mélhylique  pendant  8  heures,  vers  1 50°,  il 
donne  un  bromhydrate  de  diméthvlxylidine. 

La  diméthylxylidine  ainsi  obtenue,  en  atomes 

C6II3(CH3)(CH3).Az(CH5)2, 

est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  205-205°. 

Le  deuxième  bromhydrate  (a-amido-o-xylène  ?)  fournit,  dans  les  mêmes  con¬ 
ditions,  un  dérivé  diméthylé,  qui  bout  à  200-202°. 


Triméthylxyl  idine. 

L’iodure  de  cette  base, 

(CsH2)3(C16H8)AzH4I, 

a  été  préparé  par  llofmann  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  la  dimé¬ 
thylxylidine. 


Phénylxylidine . 

(  Équiv.  .  .  C28H15Az  =  (C16H8)(C12H4)ÀzII3. 
formules  j  Atom>  _  C14H13Az  =  CRII9.AzH(C6Hs). 

Elle  a  été  préparée  par  Girard  et  Vogt,  en  chauffant  à  280-500°  un  mélange 
de  xylidine  et  de  chlorhydrate  d’aniline. 

Elle  se  présente  sous  forme  d’un  amas  de  cristaux  radiés,  fusibles  à  52°,  so¬ 
lubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  l’éther,  les  huiles  légères  de  pétrole.  Elle  bout 
à  278-282°,  sous  la  pression  de  0m,4S5  de  mercure,  et  à  175°,  sous  celle 
de  0m,015. 

Le  chlorhydrate  ne  peut  être  obtenu  que  dans  des  liqueurs  anhydres.  Le 
meilleur  procédé  d’obtention  consiste  à  faire  passer  du  gaz  chlorhydrique  sec 
dans  une  solution  benzinique  de  la  base. 


Tolylxylidine. 

.  (  Equiv.  .  .  CsoH17Az  =  (C14H6)  (C16H8)ÀzII3. 

Formules  <  x  /x  7 

(  Atom.  .  .  ClsH17Az  =  C8H9.AzH(C7II7). 

Syn.  :  Crésyl-xylidine. 

Ce  composé,  qui  se  prépare  comme  le  précédent,  cristallise  facilement,  soit 
par  dissolution,  soit  par  fusion.  11  se  dépose  dans  l’alcool  sousformede  longues 
aiguilles,  soyeuses,  incolores,  légères,  rappelant  le  sulfate  de  quinine;  par  fu¬ 
sion,  il  est  en  lamelles  allongées,  qui  se  colorent  peu  à  peu. 
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Il  fond  à  70°  et  bout  à  194°,  dans  le  vide,  et,  sous  une  pression  de  0'", 487,  à 
298-502°  (Vogt  et  Girard). 


Dixylylamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C32LI19Az  —  (Cl6H8)*AzHs. 

connues  ^  Atom>  >  >  C16H19Az  =  Azïl(C9H8)2. 

Lorsqu’on  chauffe  à  280-500°  la  xylidine  avec  du  chlorhydrate  de  xylidine, 
on  obtient  deux  corps  isomériques,  l’un  liquide,  l’autre  solide.  On  les  sépare 
en  refroidissant  fortement  la  masse,  transformant  plusieurs  fois  les  deux  por¬ 
tions  en  chlorhydrates,  puis  recommençant  l’action  du  froid. 

Le  corps  solide  est  sous  forme  de  cristaux  soyeux,  enchevêtrés,  fusibles  à 
162°.  Gomme  son  isomère  liquide,  il  bout  vers  505°,  et  dans  le  vide  au  voisi¬ 
nage  de  205°  (Vogt  et  Girard). 

Enfin,  parmi  les  dérivés  de  la  xylidine,  on  a  encore  signalé  : 

1°  Un  acide  xylylcar b amique,  C22II13ÀzOl,  en  atomes 

C1  *H15AzOs  =  AzH(C8H9) .  C02,C2H3. 


Résulte  de  l’action  de  l’éther  chloroformique  sur  la  xylidine. 

Aiguilles  fusibles,  à  58°,  donnant  à  la  distillation  avec  de  l’anhydride  plios- 
phorique  : 

2°  Le  xylylisocyanate,  C18II°Àz02,  en  atomes 

C9Il9AzO  =  CO,Az.C8H9, 


corps  liquide,  bouillant  à  200°  (Hofmann). 

5°  Une  combinaison  de  xylidine  et  de  chloral ,  C58H21Cl3Az2,  en  atomes 

C18ll21Az2Cl8  =  CCl2,CII(AzII.C8II°)2. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  95-99°,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
facilement  solubles  dans  l’éther  (Wallach). 


Transformation  des  xylidines  en  amidotriméthylbenzines. 

Chauffées  à  500-520°,  à  L’état  de  chlorhydrates,  avec  de  l’alcool  méthyliquc, 
les  xylidines  se  transforment  en  amidotriméthylbenzines. 

L’o-xylidine  (1:2:  4)  fournit  principalement  de  la  pseudo-cumidineCl8ll18Az, 
en  atomes 


C9Hl3Az  =  C6II5(CH,)(CH3)(CH3)(AzH2). 
(CH5  :  GH3  :  cil3  :  Azii2  =  1 : 2 : 5 : 4) 
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L’o-xvlidine  (1:2:  5)  donne  une  amidotriméthylbenzine  liquide,  bouillant 
vers  240°,  dont  l’aeéto-dérivé  fond  au-dessus  de  180°. 

L’a-m-xylidine  (1  :  5  :  4)' et  la  m-xylidine  (1  :  5  :  2)  engendrent  la  mésidine , 
C18II13Az,  en  atomes 

C6I12(CH3)  (GH5)  (Cil3)  (Azlls) 

(CH3:CH3:CH3:AzH2=l  :5:5  :4) 

La  xylidine  symétrique  (1:5:5)  donne  une  isocumidine  solide,  bouillant  à 
265°,  dont  l’acéto-dérivé  fond  à  165-164°;  le  cuménol  correspondant  fond  à 
98-99°. 

Enfin,  la  p-xylidine  donne  naissance  à  une  cumidine  solide,  C18IIt3Àz,  en 
atomes 

C9II15Az  =  C6H2(CH3)(CIl3)(CH3)(AzH2) 

(CIP  :  CH3  :  CIP  :  Azil2  =  l  :  4 : 5 : 6) 

(Nôtling  et  Forel). 


AMIDO-ÉTHYLBENZINES 

„  ,  î  Équiv.  .  .  C16HuÀz  =  C12Hi(G4H4)AzH3. 

rormnlps  < 

f  Atom.  .  .  C8  H11  Az  =  C2H5.C6Hi.AzH2. 

Beilstein  et  Kuhlberg  ont  découvert  deux  corps  isomères  répondant  à  cette 
formule,  et  isomériques  avec  les  xylidines. 


1°  ORTHO-AMIDO-ÉTHYLBENZLNE. 

Obtenue  par  réduction  de  l’o-nitro-éthylbenzine. 

Elle  est  liquide,  bout  à  210-211°;  sa  densité  à  22°  est  égale  à  0,985. 

Le  nitrate  a  pour  formule  : 

C1GHuAz.Az06II. 

Le  dérivé  acétylé , 

C4H202(C18HuAz), 


bout  à  504-505°.  11  est  plus  soluble  que  celui  du  dérivé  para. 


2°  PARA-AMIDO-ÉTHÏLREXZINE. 

On  l’obtient,  comme  la  précédente,  en  réduisant  la  p-nitro-éthylbenzine  (B.  et 
K.),  llofmann  l’a  préparée  en  chauffant  à  500-550°  le  chlorhydrate  d’éthylaniline. 
Liquide  bouillant  à  215-214°,  ayant  pour  densité  0,975  à  22°. 

On  a  décrit  le  chlorhydrate,  le  chloroplatinate,  Yazotate,  le  sulfate,  dernier 
sel  qui  est  caractérisé  par  sa  solubilité  dans  l’eau. 
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En  chauffant,  l’amido-éthylbenzine  avec  l’éther  méthyliodhydrique,  Ilofmann 
a  préparé  Viodure  de  triméthyl-amido-élhylbenzine,  C22li18AzI,  en  atomes 

GuH18AzI = C®H°,  Az(CH3)3l. 

L’ acétyl-amido-éthylbenzine,  C4IP02(C16II11Az),  en  atomes 

C10IF’AzO  =  C8H9,AzH(CsH30), 


est  en  aiguilles,  fusibles  à  94°,  bouillant  à  515-517°. 


TOLYLMÉTHYLAMINES. 

(  Équiv.  .  .  C16HuAz  —  (C14H6)(CîHs)AzH3. 

I  Atom.  ..  C8Il11Az  =  CIP.C6Hi.GH2.AzHî. 

11  existe  deux  isomères  répondant  à  ces  formules  :  la  première  est  proba¬ 
blement  une  méta-tolylméthylamine,  la  seconde  un  dérivé  para. 


1°  MÉTA-TOLYLMÉTHYLAMINES. 

Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  la  di  et  la  tritolylméthylamine, 
lorsqu’on  chauffe  en  vase  clos,  vers  116°,  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique,  le 
chlorure  de  tolyle,  Glcll9Cl,  en  atomes 

C8I19C1  =  CIP,C6H4CII2C1. 

Le  contenu  des  tubes  est  filtré  et  la  masse  saline  est  épuisée  par  l’alcool  ab¬ 
solu.  La  solution  alcoolique,  à  l’évaporation,  fournit  de  la  tritolylméthylamine 
oléagineuse  par  une  affusion  d’eau.  Quant  au  résidu  saliu,  il  cède  à  l'eau  du 
sel  ammoniac,  du  chlorhydrate  de  ditolyl  et  de  tolylméthylamine, tandis  que  de 
la  tritolyméthylamine  reste  insoluble. 

Les  eaux  mères  contenant  les  deux  chlorhydrates  . étant  évaporées,  puis  addi¬ 
tionnées  de  potasse,  il  se  sépare  un  liquide  huileux  qui  laisse  passer  vers  210° 
la  tolylmélhvlamine,  la  dilolvlméthylamine  restant  dans  le  résidu. 

Ainsi  préparée,  la  tolylméthylamine  est  un  liquide  bouillant  à  196°,  plus 
léger  que  l’eau,  possédant  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  la  saumure  de 
harengs  ;  elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sa  réaction  est  très  alcaline,  à  la.  manière  de  la  benzylamine.  Elle  attire 
l’acide  carbonique  de  l’air  et  la  solution  alcoolique  précipite  beaucoup  de  sels 
métalliques. 

Le  chlorhydrate, 

CieHnAz.IlCl, 


est  en  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fusibles  à  185°, 
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Le  cliloroplat incite  est  en  lamelles  brillantes,  d’un  jaune  d’or,  ayant  pour  for¬ 
mule  C16II*1Az,HCl,PtCl*. 

Le  chloromercurate  se  présente  sous  forme  de  cristaux  incolores. 


Ditolylmélhylamine. 

(  Équiv.  .  .  C32H19Àz  =  [(C14H6)(C2H2)]*AzII3. 

-ormu  es  |  Atom.  ..  C16H19Az  =  (CH3.C6II4.CH2)2.AzH. 

Le  chlorhydrate  de  celte  base,  accompagné  du  précédent,  se  trouve  dans  la 
solution  aqueuse  du  produit  brut  de  la  réaction  de  l’ammoniaque  sur  le  chlo¬ 
rure  de  tolyle  ;  il  cristallise  en  premier  lieu,  par  la  concentration  de  cette  solu¬ 
tion. 

Ce  sel,  après  purification,  est  en  aiguilles  légères,  fusibles  à  198°,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool. 

Le  bromhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fondant  à  195-196°. 

Quant  à  la  base  libre,  c’est  une  huile  jaunâtre,  alcaline,  d’une  odeur  de  sau¬ 
mure  de  harengs,  plus  légère  que  l’eau,  insoluble  dans  ce  liquide,  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  chauffée  graduellement,  elle  se  décompose  un 
peu  au-dessus  de  son  produit  de  fusion,  c’est-à-dire  au-dessus  de  200°. 


T  r  ilotylméthy  lamine . 

(  Équiv.  .  .  C48H27Az  =  [(CuH6)(GsH*)]3AzH3. 
formules  j  Atom>  C24H27Az  =  (CUs.C6Il*.CHi)3.Az. 

On  transforme  la  base  brute  en  chlorhydrate,  qu’on  lave  à  l’eau  et  à  l’éther 
et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant.  Ce  sel,  décomposé  par  la 
potasse,  fournit  un  liquide  huileux  plus  léger  que  l’eau,  d’une  odeur  caracté¬ 
ristique,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  soluble  dans  l’éther, 
décomposable  à  la  distillation. 

Le  chlorhydrate, 

C48lI27Az,HCl, 

se  présente  sous  forme  d’aiguilles  déliées,  blanches,  fusibles  à  212°  (Pieper),  à 
205-204°  (Jannasch).  Il  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  peu  soluble  dans 
l’alcool  froid,  assez  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  chloroplat inale, 

C48Hî7Az.HCl,PtCl2, 


s’obtient  facilement  en  croûtes  jaunes,  cristallines. 
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La  tritolylméthylamine  est  décomposée  par  l’eau  bromée  en  aldéhyde  toluique 
et  bromhydrate  de  ditolylméthylamine  : 

C48II27Az  4-  H20*  +  Br2  =  C1GI1802  4-  C32H19Az,HBr  +  HBr. 

Chauffé  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  le  chlorhydrate  de  tritolyl¬ 
méthylamine  se  dédouble  en  chlorure  de  xylyle  et  chlorhydrate  de  ditolyl¬ 
méthylamine  : 

Ci8fI27Az,HCl  4-  HCl  =  C16H9C1 4-  C32H19Az,HCl. 

L 'azotate, 

Ci8H27Az.AzlI06, 

fond  à  122°  (Jannasch). 


PHÉNYLMÉTHYLAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C16H11Az  =  ClîHi(C4H7Az). 

Formu  es  j  Atom.  C8HHAz  =  C6Hs.CH2.CH*.AzH\ 

Elle  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  traite  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  une  solution  alcoo¬ 
lique  de  cyanure  de  henzyle,  Ci0H7Az  (Bernthsen,  Spica)  : 

C16II7Az  4-  2I12 = C16HuAz. 


2°  Dans  la  réduction  de  l’amygdaline  (Fileti,  Piccini),  ou  de  l’hydrocyano- 
henzaldéhyde  (F.  et  P.). 

Cette  base  est  liquide  et  bout  à  195°;  elle  est  assez  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther.  Elle  attire  l’acide  carbonique  de  l’air. 

Le  chlorhydrate, 

C^Az.HCl, 

cristallise  dans  l’alcool  en  tables  fusibles  à  217°  (F.).  Chauffé  à  l’ébullition,  il 
donne  une  petite  quantité  d’un  liquide  huileux,  qui  n’est  autre  chose  que  le 
styrol,  C16ll8.  En  même  temps  que  le  styrol,  il  se  sublime  une  masse  cristalline, 
dont  la  solution  aqueuse  chaude  laisse  déposer  par  le  refroidissement  des  cris¬ 
taux  fusibles  à  265°,  constituant  le  chlorhydrate  de  cl  iphényldiéthy  lamine  : 

C32H19Az;HCl  =  (C12IP)2(C4H'‘)2AzH3. 

Le  chloroplatinate, 

C16HuAz,HCl,PlCl2, 

ne  se  dissout  qu’en  petite  quantité  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  chaud. 


Le  carbonate  fond  à  87-88°  (Spica),  à  101-102°  (F.  et  P.). 
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Éthylphényléthy  lamine. 

[  Équiv.  .  .  C20H13Àz  =  (CiH1)(C16H11Az). 

0rmURS  )  Atom.  .  .  C10ll15Az  =  G8II9.AzII(C2H5). 

Le  chlorhydrate  de  cette  hase  se  précipite  lorsqu’on  verse  du  bromure 
d’éthyle  dans  une  solution  chloroformique  de  phényléthylamine  (Bernthsen).  Ce 
sel  cristallise  en  grosses  tablettes  solubles  dans  l’alcool. 

La  base  libre  cristallise  en  lamelles. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C20IlI3Az,IlCl,PlCl2. 


Di  phényléthylamine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C32H19Az  =  (C16H8)S  AzIIs. 

•ormues  ^  Atom>  _  >  ci6II19Az  =  AzlI(C8II9)3. 

Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  la  mono  et  la  triphényléthylamine, 
lorsqu’on  traite  le  cyanure  de  benzyle  par  l’hydrogène  naissant.  Le  chlorhydrate 
apparaît  dans  la  distillation  sèche  du  chlorhydrate  de  phényléthylamine  : 

2C16HuAz,HCl  =  AzIPCl  H-  C28II19Az,IICl. 

La  diphényléthylamine  est  un  liquide  qui  bout,  sous  la  pression  ordinaire, 
au-dessus  de  500°,  et  à  555-357°  sous  celle  de  0m,605  (Spica).  Elle  est  fort  peu 
soluble  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate  est  sous  forme  d’écailles  brillantes,  fusibles  à  260°  (S.),  à 
2G5°  (F.  et  P.),  solubles  dans  100  parties  d’eau  à  14°. 

Le  chloroplatinate, 

C32Hi9Az.HCl.PtCl2, 


cristallise  en  prismes  orangés. 


T  riphényléth  ylamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C*8II27Az  =  (C,6ll8)3AzHs. 

Formules  ^  Atom  _  _  C2lll27Az  =  Az(C8Il9)5. 


Elle  se  forme  en  même  temps  que  les  deux  précédentes.  Pour  l’isoler,  on 
précipite  par  l’éther  la  solution  alcoolique  des  chlorhydrates  des  trois  hases:  le 
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chlorhydrate  de  la  hase  secondaire  se  dépose  en  premier  lieu,  puis  celui  de  la 
base  tertiaire  en  dernier  lieu. 

Liquide  huileux,  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate , 

08Il27Az.HCl, 

est  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  157-138°  (Spica). 


II 

BASES  C18Il13Az. 

Trois  bases  répondent  à  cette  formule,  la  mésidine,  la  pseudo-cumidine  et  la 
cumidine. 


MÉSIDINE 

,  (  Équiv.  .  .  C18H13Az  =  (C18H10)AzH3. 

I1  ormules  1  x 

(  Atom.  .  .  C9H13Az  =  (CH3)3.C6H2.Azll2. 

Syn.  :  Amidomésitylène. 


On  l’obtient  en  réduisant  le  nitromésitylène  (Filtig  et  Storer)  ;  ou  encore,  en 
chauffant  à  525°  l’iodure  de  triméthylaniline  (Ilofmann)  : 

(C2H2)s(C12Hi)AzH4I==:  (C18H10)AzH5.HI. 

Le  nitromésitylène  ne  se  réduit  que  lentement  lorsqu’on  l’attaque  à  chaud 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique;  étendue  d’eau  et  traitée  par  l’acide  suif- 
hydrique,  la  liqueur  fournit  à  l’évaporation  des  cristaux,  dont  le  soluté  donne 
avec  l’ammoniaque  des  gouttelettes  oléagineuses,  constituant  la  mésidine. 

Cette  base  liquide  bout  à  229-250°  (Ladenburg),  à  227°  (Biedermann,  Le- 
doux);  sa  densité  est  égale  à  0,9655  (Ilofmann). 

Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  ne  se  solidifie  pas  à  zéro. 


Le  chlorhydrate , 
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C18H13Az,IICl, 

cristallise,  par  évaporation  lente  de  sa  dissolution  aqueuse,  en  prismes  inco¬ 
lores,  transparents,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  double  stanneux , 

C18H13Az,HCl,SnCl, 

est  en  aiguilles  incolores,  peu  solubles,  décomposables  par  l’eau. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C18H13Az,HCl,PlCl2. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

L 'oxalate, 

2(C18ll13Az),C*H208, 


est  un  précipité  cristallin,  blanc,  peu  soluble  dans  l’eau,  qu’on  obtient  par  le 
mélange  de  solutions  alcooliques  de  base  et  d’acide  oxalique.  C’est  un  mélange 
de  sel  neutre  et  de  sel  acide. 

Pour  obtenir  le  sel  neutre  pur,  il  faut  traiter  le  clorhydrate  de  mésidine,  en 
solution  aqueuse,  par  l’oxalate  neutre  d’ammoniaque  :  le  sel  se  sépare  en 
lamelles  incolores,  brillantes.  Sa  solution  aqueuse,  bouillante,  ne  le  laisse  dé¬ 
poser  ni  par  le  refroidissement,  ni  par  l’évaporation;  dans  ce  dernier  cas,  il 
reste  un  résidu  amorphe,  soluble  dans  l’eau,  mais  dont  la  solution  ne  laisse 
pas  déposer  de  mésidine  par  l’addition  d’ammoniaque  (Fittig  et  Storer). 

L 'azotate  est  un  sel  peu  soluble,  d’une  grande  beauté  (Ledoux). 

La  base  d’IIofmann,  obtenue  par  la  transformation  isomérique  de  l’iodiiro 
de  trimélhylphénylammonium,  est  identique  avec  la  mésidine,  car  ces  deux 
corps  ont  la  même  odeur,  le  même  point  d’ébullition.  L’un  et  l’autre  donnent 
une  belle  matière  colorante  rouge  par  le  sublimé,  en  présence  de  l’aniline,  mais 
non  seules.  Cette  matière  colorante  constitue  sans  doute  un  homologue  de  la 
rosaniline,  à  moins  qu’elle  ne  soit  identique  avec  cette  dernière,  par  suite  de 
l’oxydation  de  plusieurs  groupes  méthyliques. 


Nilromésidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C18IP2(AzfP)Az. 

formules  ;  ,  _BTTJ  '  .  '  ,  „ 

(  Atom.  .  .  C9lP°(Az02).AzIl2. 

Ce  dérivé  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  réduit  partiellement  le  dinitromésitylène  par  une  solution 
alcoolique  de  sulfure  d’ammonium  (Maule). 
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2°  En  saponifiant  par  l’acide  chlorhydrique,  à  150°,  Yacétomésidhie  nitrée, 

C*HsO*[C18H18(ÀzO*)Az]. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes  d’or,  fusibles  à  75-74°.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  inattaquable  par  la  lessive  de 
soude.  Le  nitrite  d’éthyle  la  transforme  en  nitromésitylène. 

Le  chlorhydrate, 

C18Hl2(Az04).Az.IICl, 

est  en  aiguilles  incolores,  décomposables  par  l’eau. 

Le  chloroplatinate  est  un  sel  jaune,  ayant  pour  formule  : 


;Cs8Illî(AzOiAz,HCl,PtCls. 


Le  phosphate, 


[C18H12(Az04)Az]3PhH508, 


cristallise  en  lamelles  orangées  (Maule). 


Dinitromésidine. 


(  Équiv.  .  .  Cl8Hu(AzO*)2Az. 
rormn  < 

(  Atom.  .  .  C9Hu(Az02)2Az  =  C9H9(Az02)2.AzH. 

Dérivé  obtenu  par  Fittig  au  moyen  du  trinitromésitylène  et  d’une  solution 
alcoolique  de  sulfure  d’ammonium;  par  Ladenburg,  en  traitant  l’acétylnitro- 
mésidine  par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d’acide  sulfurique. 

Cette  base  dinitrée  est  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  195-195°,  assez 
solubles  dans  l’alcool,  que  le  nitrate  d’éthyle  ramène  à  l’état  de  dinitromési- 
tylène. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  s’unit  aux  acides 
forts,  mais  ces  combinaisons  sont  décomposables  par  l’eau. 


Diméthylmésidine. 

,  (  Équiv.  .  .  C22II17Az  =  (C2H2)2(C18H10)AzIl3. 

Fnrmiilpq  < 

(  Atom.  .  .  C11H17Az  =  C9H11.Az(CH3)ï. 

Résulte  de  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  mésidine  (Hofmann). 
Liquide  bouillant  à  215°,  ayant  pour  densité  0,9076,  ne  se  combinant  pas 
encore  à  l’iodure  de  méthyle  à  la  température  de  150°. 
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Acétylmésidine . 

„  .  (  Équiv.  .  .  C”H“AzO*=C*H,0*(ClgH«Az). 

Formules  ]  .  „  v  ' 

\  Atom.  .  .  CnH15AzO  =  C9H11.AzH(C8Il30). 

On  fait  bouillir  pendant  longtemps  la  mésidine  avec  de  l’acide  acétique 
cristallisable. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  216°.  Traitée 
par  un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  ordinaire,  elle  se  trans¬ 
forme  en  acétylnitromésidine,  corps  qui  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
191°,  assez  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

L 'acétyldinitromésidine,  C12IIlr,Azr,010,  en  atomes 

C88H13Az30s  =  C9H9(Az08)8.  AzïI(C8H30) , 

s’obtient  en  dissolvant  l’acétylnitromésidine  dans  1  partie  d’acide  nitrique  fu¬ 
mant,  étendu  de  la  moitié  de  son  volume  d’acide  sulfurique.  Elle  cristallise  en 
aiguilles  fusibles  à  275°,  solubles  dans  20  parties  d’alcool  bouillant.  Chauffée 
en  vase  clos,  à  160°,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  fumant,  elle  se  dédouble 
en  acide  acétique  et  en  dinitromésidine. 


Acide  amidomésitylène-sulfoné. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C,8H13Az.S20®  H808. 

r ormulps  l 

\  Atom.  .  .  C9II13Az.S03 H- H80  =  AzIi8.C6H(CH3)3.S03H -F- H80. 

Syn.  :  Acide  amidomésitylène-sulfureux. 

Pour  le  préparer,  on  dissout  l’acide  nitromésitylène-sulfoné  dans  l’ammo¬ 
niaque  concentrée,  on  sature  par  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  et  on  évapore 
à  sec;  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  bouillante,  on  filtre  et  on  ajoute  de 
l’acide  chlorhydrique  :  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  cris¬ 
tallines,  qu’on  purifie  par  décoloration  et  par  cristallisation  (II.  Rose). 

L'acide  amidomésitylène-sulfoné  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  incolores, 
mais  se  colorant  à  l’air.  Par  l’évaporation  lente  de  sa  solution  aqueuse,  il  se 
dépose  en  prismes  réguliers,  à  facettes  terminales,  qui  retiennent  une  molé¬ 
cule  d’eau  de  cristallisation,  eau  qu’ils  perdent  sous  la  cloche  sulfurique.  Il 
est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’alcool  bouillant.  11  se 
décompose  vers  200°. 

Il  ne  se  combine  pas  avec  l’acide  chlorhydrique.  Ses  sels  sont  solubles  et 
cristallisables,  mais  leurs  solutions  s’altèrent  par  la  concentration. 

Le  sel  de  baryum , 

Cl8H18AzBa,S206, 
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est  en  petits  mamelons  jaunâtres,  anhydres,  assez  solubles  clans  l'eau  froide. 


Le  sel  de  magnésium. 


C18II12MgAz.S20G-f-  oAq, 


est  en  cristaux  jaunâtres,  durs,  transparents. 


Le  sel  de  zinc, 


C18H12ZnAz,S206  -h  5Aq, 


cristallise  en  beaux  cristaux,  qui  retiennent  5  équivalents  d’eau,  tandis  que  le 
sel  de  plomb  n’en  retient  qu’un  seul,  et  que  le  sel  d'argent,  peu  soluble,  est 
anhydre  (H.  Rose). 


PSELD0CUM1DINE 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C18lI13Az. 

C9II13Az  =  (CH3)s.C6H*.AzH*. 


Syn.  :  Amido-z-triméthylbenzoL 


Pour  préparer  ce  corps,  on  prend  pour  point  de  départ  le  pseudocumène, 
qu’on  nitre  avec  de  l’acide  azotique  fumant;  en  lavant  le  produit  brut  de  la 
réaction  à  l’eau  et  à  l’ammoniaque,  on  obtient  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
71°,  bouillant  sans  décomposition  à  2G5°.  En  attaquant  ce  corps  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  chlorure  double 

C18II13Az,HCl,SnCl, 

dont  on  retire  le  chlorhydrate  par  l’acide  sulfhydrique. 

La  pseudocumidine  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
fusibles  à  62°. 

Le  chlorhydrate  est  en  longues  aiguilles,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sulfate  et  Yoxalate  cristallisent  également  en  aiguilles. 
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DÉRIVÉS  DE  LA  PSEÜDOCUMIDINE. 


Nitro-pseudocumidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C18Hl2(AzO)Az. 

C9H12(Az02)Az. 


Obtenue  par  Fittig  et  Laubigner  en  réduisant  le  trinitro-pseudoeumène  par  une 
solution  alcoolique  de  sulfure  d’ammonium. 

Aiguilles  jaunes  d’or,  fusibles  à  157°,  solubles  dans  l’alcool,  assez  solubles 
dans  l’eau  chaude. 

Le  chlorhydrate, 

C18Il12(AzO*)Az,HCl, 

est  en  tablettes  quadrangulaires,  peu  solubles  dans  l’eau. 


Le  sulfate , 


|_C18H12(Az0l)Az]2S2H208  +  II202, 


est  en  lamelles  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 


Dinitro-pseudocumidine. 

r  ,  [  Équiv.  .  .  C18Hu(AzO*)*Az. 

rormuips  • 

\  Atom.  .  .  C9 II11  (Az02)2Az  =  C6Il(CH3)3(Az02)2AzH2. 

D’après  Auwers,  la  pseudocumidine  nitrée  donne  avec  l’anhydride  acétique 
Y acéto-pseudocumide  nitré,  C4H202[C18ll11(Az04)Az]  ;  en  atomes, 

C6H(CII3)3(Az02).AzII(CsH30), 

(AzO2  :  (AzHOCMl3)  —  5  :  6). 

Traité  par  un  mélange  d’acides  nitrique  et  sulfurique,  ce  composé  donne  un 
dérivé  dinitré  qui  fond  à  280°.  Ce  dernier  corps,  chauffé  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  concentré,  puis,  traité  par  l’eau,  fournit  la  dinitropseudocumidine, 
fusible  à  185°. 

En  réduisant  cette  base  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  un 
corps  incolore,  que  l’air  et  les  oxydants  colorent  en  violet. 

En  réduisant  par  le  même  procédé  l’acétodinitro-pseudocumidine,  on 
obtient  le  chlorhydrate  d’une  nouvelle  base,  sans  doute  Yamido-pseudocumylène- 
élhénylamidine,  qu’on  isole  en  passant  par  le  sel  platinique  et  en  décomposant 
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le  chlorhydrate  par  la  potasse.  Elle  se  présente  sous  forme  de  cristaux  fusibles 
vers  215°,  et  contenant  deux  molécules  d’eau  (Auwers). 


Phtalo-pseudocumidine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  Ct6H*0*(C,sll15)Az. 

hormn  ps  \  ' 

(Atom...  C6H2(CH3)3Az  :  G8H402. 

Lorsqu’on  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  la  pseudocumidine  avec  l’anhy- 
drine  phtalique,  la  réaction  est  assez  énergique;  il  y  a  formation  d’eau,  qui 
entraîne  une  partie  de  la  base,  qu’on  doit  employer  en  excès.  A  la  masse  bru¬ 
nâtre  qui  résulte  de  cette  opération,  on  ajoute  un  égal  volume  d’alcool.  On 
obtient  des  cristaux  rhomboédriques,  fusibles  à  148°,  distillant  sans  décompo¬ 
sition  vers  560°. 

La  phtalo-pseudocumidine  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther,  soluble 
dans  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  l’acide  acétique  bouil¬ 
lant. 

Chauffée  avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque,  elle  engendre  une  base, 
fusible  vers  21 8n,  la  phtalo-pseudocumidamide.  La  méthylamine  donne  une  base 
analogue,  qui  fond  vers  215°,  mais  en  se  décomposant,  comme  la  précédente 
du  reste;  la  di  et  la  trimélhylamine  n’ont  pas  d’action. 

Chauffée  pendant  une  demi-heure  avec  la  potasse  alcoolique,  elle  se  trans¬ 
forme  en  acide  phtalo-pseudocumidique,  en  atomes 


t  /  C0.AzH.C6H2(CH5) 
^CO.OLI 


qui  cristallise  en  fines  aiguilles,  fondant  à  179°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool,  le  chloroforme,  l’acide  acétique. 


Benzo-pseudocumidine . 

r  ,  (  Équiv.  .  .  CliHiO*(C18H13Az). 

rormulps  \ 

(  Atom.  .  .  C6H5.C0.C6II(CH3)s.AzTl*. 

En  chauffant  au  bain  d’huile,  vers  175-180°,  pendant  huit  heures  environ, 
75  parties  de  phtalo-pseudocumidine  avec  40  parties  de  chlorure  de  benzoyle, 
et  quelques  grammes  de  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  corps  qui  se  dépose 
d’une  solution  acétique  en  cristaux  fusibles  à  181°,  insolubles  dans  l’eau,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l’éther. 

Chauffé  pendant  un  quart  d’heure  avec  la  potasse  alcoolique,  ce  corps  se 
transforme  en  un  composé  analogue  à  l’acide  phtalanilique,  V acide  phtalo- 
benzo-pseudocuminiqae. 

La  base  correspondante,  la  benzo-pseudocumidine,  s’obtient  en  le  chauffant 
pendant  longtemps  en  tubes  scellés  avec  de  la  potasse  alcoolique.  11  vaut  mieux 
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chauffer  en  tubes  scellés  la  plitalo-benzocumidine  avec  de  l'acide  chlorhy¬ 
drique,  ou  la  traiter  par  l'acide  sulfurique,  qui  réagit  déjà  à  froid.  Elle  cris¬ 
tallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  150°,  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  C’est  une  base  pri¬ 
maire,  dont  les  sels  sont  cristallisables. 

Avec  cette  base  et  le  chlorure  de  benzyle  on  obtient  un  dérivé,  fusible  à 
227°,  soluble  dans  l’acide  acétique  glacial.  En  réagissant  sur  le  sulfate  de  la 
base,  le  nitrite  de  sodium  dégage  de  l’azote  et  le  phénol  correspondant  se  dé¬ 
pose  en  feuillets  brillants,  fusibles  à  187°. 

Notling  et  Baumann  ont  préparé  quelques  autres  dérivés  de  la  pseudo- 
cumidine,  notamment  les  suivants  : 

1°  L 'acétocumidine,  C4H202(C18II13Az),  qu’on  obtient  en  faisant  bouillir  l’amine 
avec  l’acide  acétique  cristallisable. 

Aiguilles  incolores,  fusibles  à  161°,  solubles  dans  l’alcool. 

2°  Le  diazo-amidocumène,  C36lI23Az3,  en  atomes 


CGfI2(CII3)3.Az  :  Az.AzII.CGII2(CII3)3, 


qui  se  prépare  en  dissolvant  10  grammes  de  base  dans  18  grammes  d’acide 
chlorhydrique  concentré  et  50  grammes  d’eau;  on  refroidit  à  la  glace  et  on 
ajoute  5  grammes  de  nitrite  de  sodium. 

Le  dérivé  diazoïque  est  versé  dans  une  dissolution  acétique  de  10  grammes 
de  cumidine,  additionnés  de  12  grammes  d’acétate  de  sodium  ;  on  laisse  reposer, 
on  filtre  et  on  fait  cristalliser  dans  l’éther. 

Lamelles  jaune  clair,  qui  fondent  à  150-155°,  en  se  décomposant. 

5°  L ’amidiazocumène,  C36II23Az3,  en  atomes 

CGll2(CII3)3.Az  :  Az.C6Il(CH3)3(AzHs), 

qu’on  obtient  en  chauffant  pendant  quatre  heures,  à  60-80°,  20  grammes  du 
corps  précédent  avec  40  grammes  de  cumidine  et  15  grammes  de  chlorhydrate 
de  cumidine  ;  on  sature  par  un  alcali  et  on  entraîne  l’amine  par  la  vapeur 
d’eau.  Le  résidu,  dissous  dans  l’éther,  est  précipité  par  un  courant  d’acide 
chlorhydrique,  ce  qui  fournit  un  sel  jaune  orangé,  peu  stable,  se  dissolvant 
en  jaune  brun  dans  le  phénol. 

La  base  libre  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  orangées,  fondant  à  158- 
159°;  les  agents  réducteurs  la  dédoublent  en  cumidine  et  diamidocumène, 
la  première  étant  entraînée  par  la  vapeur  d’eau. 

Le  diamidocumène,  purifié  par  sublimation,  cristallise  en  belles  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  90-92°. 

Le  chlorhydrate  de  diamidocumène , 


C18ll10(AzIl2)2,  2I1C1, 


680  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

dégage  de  l’acide  chlorhydrique  lorqu’on  le  chauffe  avec  l'aldéhyde  benzoïque 
(réaction  des  o-diamines). 

5°  L 'amido-tétramétliylbenzine,  C20Il15Az,  en  atomes 

C6H(CH3)4(AzH2) 

[Cil3  :  C113  :  cil3  :  CH3  :  AzH2=i  :  2  : 5  :  5  :  6]. 

\ 

On  chauffe  pendant  dix  heures  à  200°,  puis  pendant  dix  à  douze  heures  à 
500°,  du  chlorhydrate  de  mésidine  ou  de  cumidine,  avec  une  molécule  d’alcool 
méthylique. 

L’ amido-tétramétliylbenzine  ou  isoduridine  est  une  base  primaire,  bouillant  à 
250°  sous  la  pression  de  0,74;  elle  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  petits  prismes,  solubles  dans  l’eau,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  dérivé  acétylé,  C4II202(C20H13Az),  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  210-211°,  solubles  dans  l’alcool  (Nôtling  et  Baumann). 


PSEUDO-CUM1DINE 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CJ8HI3Az. 

r  ormules  \ 

\  Atom.  .  .  C9Hi3Az=  (CH5)3.C6H2.AzHs. 

(CH3  :  cil3  :  cil3  :  AzH2  =  1 :  5  :  4 :  5). 

On  nitre  le  dérivé  acétylé  de  la  pseudocumidine  ordinaire  (1  ;  3  ;  4 :  6)  et 
on  transforme  le  corps  obtenu  en  nitrocumène  par  les  méthodes  ordinaires 
(Edler). 

Vacéto-pseudocumidine  se  dépose  de  l’alcool  chaud  en  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  161°. 

Son  dérivé  nxtré ,  C4H202[C18II12(Az04)Az],  en  atomes 

C61I(CH5)  (CH3)  (CH3)  (  AzO2) ,  AzH,  C*HsO) , 

(1 :  3  :  4  : 5  :  G) 

cristallise  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  193-194°,  solubles  dans  l’alcool,  à 
peine  solubles  dans  l’éther. 

La  nitro-pseudocumidine  correspondante, 


CH3:Cii3:Cii3:Az02:  Azii2=  i 


3  : 4 : 5  :  6), 


est  en  aiguilles  d’un  rouge  clair,  solubles  dans  l’éther,  fusibles  à  4G-47Ü. 
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Le  nitro-pseudocumène, 

(CH3  :  cil3  :  CH3  :  AzO2  =  1 : 3 : 4 :  5), 

est  entraîné  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  sous  forme  d’une  huile  jaunâtre. 
11  cristallise  en  prismes  volumineux,  fusibles  à  20°. 

En  réduisant  ce  dérivé  nitré  par  le  fer,  on  obtient  la  nouvelle  pseudo- 
cumidine. 

Elle  fond  à  56°  et  se  volatilise  facilement  dans  la  vapeur  d’eau. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  enchevêtrées. 

Le  nitrate  cristallise  en  lamelles  brillantes.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que 
le  sel  correspondant  de  la  pseudocumidine  ordinaire. 

Le  sulfate  est  en  prismes  peu  solubles  dans  l’eau. 

\doxalate ,  qui  est  également  peu  soluble,  est  en  lamelles  volumineuses, 
incolores  (Edler). 


CUMID1NE 

.  (  Équiv.  .  .  C18ll13Az. 

r  nvmn  '  1 

i  Atom.  .  .  C9H13Az  =  C3H7.G6H4.Azli2. 

Svn.  :  Amido-isopropylhenzol. 

Elle  a  été  préparée  par  Nicbolson  en  réduisant  par  l’hydrogène  naissant  le 
nitrocumène,  C18ll12(AzOi),  en  atomes 


C°II12(Az02)  =  C3H7 .  G6H4(Az02) . 


Liquide  susceptible  de  se  solidifier  en  masses  tabulaires,  bouillant  à  225°, 
ayant  pour  densité  0,9526,  soluble  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  le  sulfure 
de  carbone,  les  huiles  grasses,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 


Le  chlorhydrate, 
L 'azotate, 

Le  sulfate. 


C18HI5Az,HCl, 

C18lI15Az,Az08H, 

(G18H13Az)*,S2H208, 


sont  solubles  à  la  fois  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Le  chloroplatinate, 


C18ïIlsAz,HCl,PtCl2, 


est  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’alcool  ;  le  soluté  alcoolique,  après 
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quelque  temps,  laisse  déposer  des  gouttelettes  huileuses,  rouges,  qui  se  con- 
crètent  en  cristaux  de  même  couleur. 

Le  cyanide  [cyanocumidine) , 

(C18H13Az)2,C4Az2. 

se  prépare  en  faisant  passer  du  cyanogène  dans  une  dissolution  alcoolique  de 
cumidine.  11  cristallise  en  longues  aiguilles.  Son  chlorhydrate  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau  (Hofmann). 


Nitrocumidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C18H12(Az04)Az. 

C9H12(Az02)Az. 


Obtenue  par  Cahours  en  réduisant  le  dinitrocumène  par  le  sulfhydrate  d’am¬ 
monium. 

Elle  est  en  écailles  cristallines  jaunes,  fondant  au-dessus  de  100°,  pour  se 
solidifier  par  le  refroidissement  en  une  masse  formée  d’aiguilles  radiées;  elle 
ne  peut  être  distillée  sans  décomposition  partielle. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  facilement  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Bien  que  sa  réaction  alcaline  soit  peu  prononcée,  elle  neutralise  complètement 
les  acides  énergiques. 

Le  brome  la  transforme  en  un  dérivé  dénué  de  propriétés  alcalines,  cristal- 
lisable. 

Le  chlorure  de  bëhzoyle  est  sans  action  sur  elle  à  la  température  ordinaire; 
vers  60°,  il  se  manifeste  une  vive  réaction,  avec  dégagement  d’acide  chlor¬ 
hydrique  et  formation  d’un  dérivé  nitro-benzoylé,  qui  cristallise  en  belles 
aiguilles  neigeuses. 


Le  chlorhydrate  de  nitrocumidine, 

C18îI12(Àz04)Az.HCl  -+-  H202, 


se  dépose  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  par  le  refroidissement  lent  d’une 
solution  saturée. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  orangé,  fort  altérables. 

L 'azotate  est  en  aiguilles  d’un  blanc  éclatant,  qui  présentent  l’aspect  de 
l’amiante. 

Le  sulfate, 

(C18Hl2(Az04)Az)2S2II208  -b  I1202, 

se  dépose  en  longs  prismes  bouillants,  lorsqu’on  laisse  refroidir  très  lentement 
une  solution  saturée  de  nitrocumidine  dans  l’acide  sulfurique  étendu. 
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L 'oxalale  affecte  la  forme  de  fines  aiguilles  (Caliours). 

Tous  ces  sels,  humides  ou  en  dissolution,  s’altèrent  promptement,  en  pre¬ 
nant  une  teinte  d’un  bleu  verdâtre. 


CUMIDINES  ISOÎIÉIUQUES. 

Hofmann  et  Martins  ont  signalé  l'existence  d’une  cumidine  isomère  ou  iden¬ 
tique  avec  l’une  des  précédentes,  en  chauffant  le  chlorhydrate  d’aniline  vers 
oOO0,  pendant  8  à  10  heures,  avec  de  l’alcool  mélhylique.  Les  produits  com¬ 
plexes  de  la  réaction  sont  traités  par  une  solution  concentrée  de  soude  et  les 
liquides  huileux,  après  fractionnement,  sont  méthylés  avec  l’iodure  de  mé¬ 
thyle,  les  iodures  étant  purifiés  à  leur  tour  par  plusieurs  cristallisations. 

La  cumidine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  qui  passe  à  la  distillation  à 
225-226°. 

Elle  s’unit  aisément  à  l’iodure  de  méthyle  et  fournit  un  chloroplatinate  cris¬ 
tallisé. 

\V.  Engel  a  obtenu  une  nouvelle  cumidine  en  chauffant  pendant  24  heures 
à  250°,  sous  la  pression  de  vingt  atmosphères,  un  mélange  de  chlorhydrate  de 
xvlidine  et  d’alcool  méthylique.  On  traite  le  produit  brut  de  la  réaction  par 
l’acide  chlorhydrique;  après  avoir  purifié  le  sel  par  expression  et  par  cristal¬ 
lisation,  on  le  décompose  par  la  soude  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau. 

On  fait  bouillir  l’amine  avec  de  l’acide  acétique  cristallisable  et  on  purifie 
le  dérivé  acélylé  par  une  série  de  cristallisations  dans  l’eau  bouillante.  Ce  dé¬ 
rivé  fond  à  112°.  Distillé  avec  la  polasse  caustique,  il  fournit  la  hase  libre  à 
l’état  de  pureté. 

Cette  cumidine  fond  à  225-224°. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  incolores,  solubles  dans  l’eau,  inso¬ 
lubles  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

En  passant  par  le  dérivé  diazoïque,  on  obtient  le  cuménol,  C18IIl202  : 


C18H«Àz  -4-  H202  =  AzIF  +  C18H12Os. 

Le  mononitro-acétocumule ,  C4H202[C18III2(Az04)Az],  en  atomes 

C°lI(CIFf(Az02)(Az,HCO,Cir'), 

se  prépare  en  attaquant  à  froid  le  dérivé  acétvlé  par  5  à  G  parties  d’acide 
nitrique  fumant.  11  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau, 
fusibles  à  131°. 

Le  dinitro-acétocumide,  C4I20î[C18IIu(Az04)2AzJ,  se  prépare  avec  20  parties 
d’acide  nitrique  fumant.  11  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  aiguilles  fusibles 
à  204°.  L’acide  chlorhydrique  bouillant  le  dédouble  en  acide  acétique  et  en 
dinitrocumidine ,  C18H11(Azûi)2Az,  corps  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes 
d’or,  fusibles  à  78°. 
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La  monocumylurée,  C2AzII(C18lII3Az)02,  en  atomes 


C0/Azl1, 

nAzII.C*II!(CIP)\ 

se  prépare  en  mélangeant  des  dissolutions  de  chlorhydrate  de  cumidine  et  de 
cyanate  de  potassium.  Lorsqu’on  la  chauffe,  elle  se  décompose,  sans  fondre,  à 
227°,  avec  dégagement  d’ammoniaque.  Il  se  sublime  en  même  temps  de  la  dicu- 
mylurée,  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  soyeuses,  fondant  au- 
dessus  de  290°. 

La  dicumyle-sulfo-urée  se  prépare  en  faisant  bouillir  pendant  trente  heures, 
dans  un  appareil  à  reflux,  de  la  cumidine  avec  un  excès  de  sulfure  de  carbone. 
En  évaporant  l’excès  de  sulfure  et  en  purifiant  le  produit  par  cristallisation 
dans  l’alcool,  on  obtient  des  prismes  fusibles  à  146°,  que  l’acide  chlorhydrique 
trnsforme  à  l’ébullition  en  cumylsénévol  (Engel). 


III 

BASES  C20II15Az. 

Trois  bases  seulement  répondent  à  cette  formule,  la  cymidine,  la  cumylamine 
et  la  m-isocumidine. 

CYMIDINE 

,  (  Équiv.  .  .  C'20IIlsAz. 

<  orrnii  ps  • 

l  Atom.  .  .  C10H13Az  =  CHï.C6H5(C3HT).AzHî. 

Syn.  :  Amido-p.-méthylpropylbenzol. 

Barlow  a  obtenu  cette  base  en  réduisant  le  nitrocymène  au  moyen  du  fer  et 
de  l’acide  acétique.  Le  liquide  distillé  est  complexe,  car  il  ne  se  dissout  que 
partiellement  dans  l’acide  chlorhydrique.  La  partie  dissoute,  traitée  par  la 
soude,  fournit  une  base  qui,  reprise  par  l’éther,  se  présente  sous  forme  d’un 
liquide  huileux,  inodore,  plus  léger  que  l’eau,  bouillant  vers  250°,  neutre 
aux  réactifs  colorés. 

Le  chlorure  de  cyanogène  paraît  former  avec  elle  une  base  analogue.  Avec 
le  chlorure  de  benzoyle,  on  obtient  un  dérivé  qui  cristallise  en  petits  cristaux. 

Le  chlorhydrate  de  cymidine , 

C*°H1BAz,HCl, 

se  forme  lorsqu’on  dissout  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré.  C’est 
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un  liquide  huileux,  susceptible  de  cristalliser,  colorant  la  peau  en  rouge  et  le 
bois  de  sapin  en  jaune. 

Il  est  problable  que  la  base  de  Barlow  n’est  pas  pure  et  qu’il  existe  plu¬ 
sieurs  bases  isomériques,  correspondant  aux  cymènes  isomériques  prévus  par 
la  théorie. 


CUMYLAMINE 


^  Équiv.  .  .  C20HlsAz. 

ormu  es  j  Atom.  ..  C10H15Az  =  C5H7.C6H*.CHs.AzH2. 

Elle  prend  naissance,  en  môme  temps  que  la  di  et  la  tricumylamine,  lors¬ 
qu’on  chauffe  à  100°  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique  le  chlorure  de  cumyle, 
C20II13C1,  en  atomes 

C3H7,C6IP,CH2Cl. 


En  reprenant  par  l'eau  le  produit  de  la  réaclion,  après  avoir  chassé  l’alcool, 
la  tricumylamine  reste  indissoute;  la  solution  aqueuse  laisse  d’abord  déposer 
du  chlorhydrate  de  dicumylamine  ;  puis,  le  chlorhydrate  de  cumylamine,  qui 
est  plus  soluble,  cristallise  en  dernier  lieu. 

Czumpelik  a  obtenu  la  cumylamine  en  attaquant  par  le  zinc  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique  une  solution  alcoolique  de  thiocuminamide,  C20Iï15AzS2  : 

C20H13AzS2+ 2  Hs=H*S* +C*°H15Az. 

Lorsqu’il  ne  se  forme  plus  d’acide  sulfhydrique,  on  ajoute  une  lessive  de 
soude,  jusqu’à  redissolution  de  l’oxyde  de  ziuc;  on  décante  la  couche  supé¬ 
rieure  et  on  l’évapore  ;  on  reprend  le  résidu  par  l’éther,  qui  s’empare  de  la 
base  et  l’abandonne  à  l’évaporation  sous  forme  d’une  couche  huileuse. 

La  cumylamine  est  un  liquide  huileux,  bouillant  vers  280°,  en  se  décompo¬ 
sant  partiellement.  A  peine  soluble  dans  l’eau,  elle  se  dissout  dans  l’alcool 
bouillant  et  dans  l’éther.  Elle  attire  l’acide  carbonique  de  l’air,  à  la  manière 

de  la  bcnzvlamine. 

«1 

Le  chlorhydrate, 

Cî0H15Az,HCl, 

est  un  sel  cristallin,  assez  soluble  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate , 

C20HlsAz,HCl,Pt,Cl2, 

est  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  l’eau  bouil¬ 
lante. 
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Diméthylcumy  lamine. 

.  (  Équiv.  .  .  C**H1#Az  =  (C*H*)*C,0HlsAz. 

Formules  ^  Âtom  .  _  ci2H19Az  =  C10H13.Az(CH5)2. 

Corps  qui  paraît  prendre  naissance  lorsqu’on  attaque  la  cumylamine  par 
l’éther  méthyliodhydrique  (Ilofmann  et  Mar  lins). 


Dicumylamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C40H27Az  =  (C20II12)2AzII3. 

Fnrmnlps  <  1  ' 

(  Atom.  .  .  C20fl27Az  =  AzH(C20H15)2. 

On  a  vu  plus  haut  sa  préparation. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
(Rossi). 


Tricamylamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C60H59Az  —  (C20H12)5AzHs. 

Formules!  . 

(  Atom.  .  .  C”°Ho9Az  =  (C10Hio)!Az. 

Elle  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  fusibles  à  81-82°;  elle  est  insoluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  soluble  à  chaud  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Elle  est  dépourvue  de  réaction  alcaline. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  à  peine  solubles  dans  l’eau,  mais  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate  est  un  sel  visqueux,  difficilement  cristallisable. 


MÉTA-ISOCUMIDINE 


.  )  Équiv.  .  .  C20H15Az. 

rormu  ps 

)  Atom.  .  .  C10HlsAz  =  C10II13(AzIl2). 


Le  méta-isocymène,  retiré  par  Kelbe  de  l’huile  de  résine,  fournit  un  dérivé 
nitré,  C20H13(Az04),  qui  distille  entre  255  et  265°,  mais  en  se  décomposant.  En 
réduisant  ce  dérivé  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  la  m-iso- 
cymidine.  Si  l’on  admet  avec  Kelbe  que  le  m-isocymène  a  pour  formule  atomique 


•  /  CH 
x  Cil  (CH3) 
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la  m-isocymidine  pourra  être  représentée  par  le  schéma  suivant  : 


CR  (CH5)2 


Après  avoir  mis  la  base  en  liberté  par  la  soude  et  l’avoir  séparée  par  distilla¬ 
tion  avec  la  vapeur  d’eau,  on  la  purifie  en  passant  par  la  combinaison  ben- 
zoylique,  qu’on  décompose  ensuite  à  180°  par  la  potasse  alcoolique. 

La  m-isocymidine  est  une  huile  jaunâtre,  très  réfringente,  bouillant  à 
232-253°;  son  odeur  rappelle  celle  de  l’aniline;  elle  se  colore  lentement  à  l’air. 

Le  chloroplatinate  est  peu  stable. 

Le  sulfate, 

(C“H16Az)*,S*H*08, 


cristalline  en  lamelles  brillantes,  peu  solubles  à  froid. 


L 'oxalate  acide, 


C20II15Az,G4H2O8, 


se  dépose  par  le  refroidissement  en  mamelons  cristallins.  L’oxalate  neutre  n’a 
pu  être  préparé. 


Acétyl-m-isocymidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C4H2O2(G20H15Az) . 

Fnrmiilps  <  1 

1  Atom.  .  .  C10H15.ÀzH(C2HsO). 
Cristallise  en  lamelles  fusibles  à  118°. 


Benzoyl-cymidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C14HlO2(C20HlsAz). 

C‘°Hls.AzH(C7H50). 


Aiguilles  fines,  fusibles  à  105°. 

Elle  fournit  aisément  un  dérivé  nitrè,  C14II402[G20H14(Az04)Az],  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fondant  à  177°. 


, 


688 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Par  oxydation,  elle  se  convertit  en  acide  benzoyl-amidotoluique, 

CuH402(CuH9Az04), 

en  atomes 

C6Il5CH5C02ll,AzH,C7H50, 

qui  cristallise  dans  l’alcool  aqueux  en  petites  aiguilles  étoilées,  fusibles  au- 
dessous  de  100°. 


Phtalo-m-isocymidine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  ClcII204(G20II15Az) . 

formules  , 

(  Atom.  .  .  C10IIlûAz(CO)2.C6II4. 

Obtenue  en  chauffant  la  base  avec  l’anhydride  phtalique. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  mamelons  formés  de  fines  aiguilles, 
fusibles  à  145°. 

Elle  donne  avec  l’acide  nitrique  un  dérivé  mononitré,  qui  cristallise  en 
aiguilles  jaunâtres,  fondant  à  107°,  solubles  dans  l’éther,  peu  solubles  à  froid 
dans  l’alcool. 


Méta-isothymyl-carbylamine . 

_  .  (  Équiv.  .  .  G22H15Az. 

°rmu  es  j  Atom<  .  .  c41H13Az.  =  C10H15.AzC. 

On  la  prépare  par  le  procédé  d’Hofmann,  en  attaquant  par  la  potasse  alcoolique 
une  dissolution  chloroformique  de  la  base. 

Liquide  incolore,  très  peu  soluble  dans  l’eau,  bouillant  à  152-159°,  mais  en 
se  décomposant.  Son  odeur,  qui  rappelle  celle  de  l’anis,  devient  très  désa¬ 
gréable  en  solution  étendue. 


Méta-isothymyl-ure'e. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C22H16Az202  =  C2H(G20H,5Az)Az02. 
(  Atom.  .  .  C10H13AzH.CO.AzH*. 


On  la  prépare  en  faisant  bouillir  du  sulfate  de  cymidine  avec  un  léger  excès 
de  cyanate  de  potassium. 

Elle  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  feutrées,  brillantes,  fusi¬ 
bles  à  176°,  peu  solubles  dans  l’étlier,  davantage  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


089 


D  i  m  éla-isol  hy  myl-n  rée . 

.  (Équiv.  .  .  C42H28Az202. 

rormulps  % 

l  Atom.  .  .  C21H28Az203  =  C0(ÀzH,C10H13)2. 

On  dissout  la  cymidine  dans  l’éther  anhydre  et  on  fait  passer  dans  la  solu¬ 
tion  un  courant  de  phosgène  ;  on  évapore  l’éther  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’alcool  bouillant.  Elle  se  dépose  par  le  refroidissement  en  amas 
d’aiguilles  incolores. 

En  remplaçant  le  phosgène  par  l’éther  chloroxycarbonique,  on  obtient 
Xuréthane  correspondante,  C4H4(C22H13Az04),  en  atomes 

C10lI13AzH,CO,OC2H3. 

Cet  éther  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  229°,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 


Diisothymyl-sulfo-urée. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


C42H28Az2S2. 

CS(AzII.C10II13)2. 


On  chauffe  à  100°  la  cymidine  avec  du  sulfure  de  carbone,  on  chasse  le  dis¬ 
solvant  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool  bouillant. 

Par  le  refroidissement,  la  sulfo-urée  se  dépose  eh  fines  aiguilles,  fusibles 
à  160°. 

En  chauffant  la  cymidine  avec  l’éthyl-sénévol,  Kelbe  et  Worth  ont  obtenu 
Y  éthylisothymyl-sulfo-urée, 


C4Hi(C22H16Az2S2), 


sous  forme  d’une  masse  gommeuse,  que  l’oxyde  de  plomb,  en  solution  alcoo¬ 
lique  ammoniacale,  transforme  en  une  guanidine  incristallisable. 


Trïbenzoyl-isothymyl-éthyl-guanidine. 


Formules 


f  Équiv.  .  .  [C1*H40,]sG*H*(C**H17Azs) . 

.  n  /  Az(C10H15).C7HsO 
(  Atom.  .  .  C’H»0.AZCS,AZ(CJHS)C,H50 


On  la  prépare  en  traitant  la  guanidine  ci-dessus  par  le  chlorure  de  benzoyle; 
on  sèche  au  bain  de  sable  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  rayonnées,  fusibles 
à  165°. 
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Nitro-m-isocymidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C*0Hu(AzO*)Az. 

FormuleS  j  Atom.  .  .  C1<,Hl*(AzO!).AzHî. 

On  dédouble  à  180°,  par  l’acide  chlorhydrique,  la  phtalo-nitrocymidine. 
Dans  ces  conditions,  le  dérivé  benzoylé  n’est  pas  décomposé. 

Liquide  oléagineux,  volalil  avec  la  vapeur  d’eau. 


A  dde  m  -isocyniidine-sulfonique. 

_  ,  l  Équiv.  .  .  C20H15Az.S206. 

Formules  ]  . . 

f  Atom.  .  .  C10H12.AzIl2.SOJH. 

Aiguilles  déliées,  très  solubles,  qu’on  prépare  en  attaquant  la  cymidine  par 
l’acide  sulfurique  fumant. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  grandes  aiguilles 
étoilées,  fort  solubles,  devenant  anhydres  à  100°  (Kelbe  et  Warth). 


IV 

BASES  C22H17Az. 


Ces  bases,  qui  doivent  être  nombreuses,  sont  aussi  mal  connues  actuelle¬ 
ment  que  les  précédentes.  On  a  décrit  les  deux  suivantes  : 


1°  AMIO-DAMYLBENZOL. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C22IL17Az. 

rormu  ps  } 

l  Atom.  .  .  CuH17Az  ==  C^'LCW.AzII2. 

Base  obtenue  par  Hofmann  en  chauffant  à  500-540°  le  chlorhydrate  d’amyl- 
amine. 

Liquide  bouillant  à  260-265°,  susceptible  de  donner  un  chlorhydrate  et  un 
chloroplatinate. 

Elle  se  combine  à  l’iodure  de  méthyle  pour  former  un  iodure  de  triméthyl- 
amido-amylbenzol,  C28H2lAzl,  en  atomes 


CuIl24Azl  =  CsHil,C6H*,Az(CII5)3I. 
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2°  AMIDO-PENTAMETHYLBENZOL 

,  (  Équiv.  .  .  C22H17Az. 

rormii  ps  <  A 

l  Atom.  .  .  C11IFAz  =  G1(CH5)5.AzH2.(?). 

Ce  corps  paraît  se  former,  avec  d’autres  bases,  lorsqu’on  chauffe,  vers  330°, 
l’iodure  de  triméthylaniline  (Hofmann). 


CHAPITRE  IX 


HYDRAZINES  AROMATIQUES 

C2i.H-2n-4Az2. 


Comme  les  hydrazines  de  la  série  grasse,  les  hydrazines  aromatiques  sont 
des  composés  azoïques  qui  dérivent  de  l’ammoniaque  et  de  l’oxyammoniaque  : 
on  peut  les  considérer  comme  des  combinaisons  de  l’oxyammoniaque  avec  des 
dérivés  ammoniacaux  aromatiques,  c’est-à-dire  comme  résultant  de  l’union 
d’un  alcali  avec  l’oxyammoniaque,  moins  une  molécule  d’eau.  Par  exemple, 
la  phénylhydrazine,  C12ll8Az2,  aura  poiir  équation  génératrice  : 

AzH502  +  C12H7Az — H202 = C12H8Az2 = AzH(C12H7Az) . 

Dans  la  théorie  atomique,  on  définit  les  hydrazines  :  des  composés  qui  déri¬ 
vent  théoriquement  du  diamidogène,  H2Az.AztI2,  par  la  substitution  de  radi¬ 
caux  gras  ou  aromatiques,  alcooliques,  phénoliques  ou  acides,  à  un  ou  plu¬ 
sieurs  atomes  d’hydrogène.  Ainsi,  la  phénylhydrazine,  C°H8Az!,  aura  pour  for¬ 
mule  rationnelle  : 

C6H8Az2  =  (C6H3)HAz,  AzH2. 

Elle  répond  à  une  hydrazine  primaire ,  delà  formule  générale 

RHAz.AzIl2. 

Ces  dérivés  ne  présentent  pas  de  cas  d’isomérie. 

D’après  cela,  il  existe  :  lü  des  hydrazines  secondaires,  qui  peuvent  être 
symétriques, 

RHAz.AzHR  ; 

ou  dissymétriques, 

IVAzII.AzH2; 

2°  Des  hydrazines  tertiaires  ou  quaternaires,  suivant  que  la  substitution  porte 
sur  trois  ou  quatre  atomes  d’hydrogène. 

A  la  vérité,  ces  dernières  sont  encore  peu  connues.  Toutefois,  on  peut  con¬ 
sidérer  comme  hydrazines  tertiaires  les  corps  qui  résultent  de  l’union  des 
hydrazines  secondaires  et  des  aldéhydes,  avec  élimination  d’eau.  Exemple  :  la 
benzylidène-phénylhydrazine. 
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Enfin,  de  même  que  les  ammoniaques  composées  donnent  des  produits 
d’addition  appartenant  au  type  ammonium,  de  même  aussi  les  hydrazines,  qui 
sont  des  corps  incomplets,  peuvent  fixer  une  ou  deux  molécules  d’un  iodure 
alcoolique  ou  d’un  acide.  Les  composés  qui  appartiennent  à  la  première 
catégorie  sont  très  nombreux  :  ce  sont  les  sels  d'hydrazonium,  ou  simple¬ 
ment  d 'azonium. 

En  somme,  les  hydrazines  présentent  une  grande  analogie  avec  les  ammo¬ 
niaques  composées:  celles-ci  dérivent  de  l’ammoniaque,  celles-là  de  l’ammo¬ 
niaque  et  de  l’oxyammoniaque.  Ces  analogies  s’étendent  en  effet  à  la  plupart 
de  leurs  réactions  : 

1°  Elles  engendrent  de  véritables  amides  par  leur  union  avec  les  chlorures 
acides  ; 

2°  Elles  peuvent  entrer  dans  la  constitution  des  urées  composées; 

5°  Elles  s’unissent  à  l’anhydride  carbonique  et  au  sulfure  de  carbone  pour 
former  des  acides  carbaziques  et  sulfocarbaziques  ; 

4°  On  peut  en  dériver  des  corps  nitrosés,  analogues  aux  nitrosamines  ; 

5°  Elles  se  combinent  aux  corps  diazoïques,  pour  donner  naissance  à  des 
composés  analogues  aux  corps  diazo-amidés. 

G0  Enfin,  par  oxydation  ménagée,  elles  engendrent  des  tétrazones,  compa¬ 
rables  aux  corps  diazoïques  qui  dérivent  des  amines. 

Le  procédé  de  préparation  des  hydrazines  de  la  série  grasse,  c’est-à-dire  la 
réduction  des  nitrosamines  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  est  également  appli¬ 
cable  à  la  préparation  des  hydrazines  aromatiques.  Par  exemple,  la  nitroso- 
méthylaniline  engendre  par  réduction  la  mélhylphényldrazine,  qui  constitue 
une  hydrazine  secondaire  : 

CuH8(Az02)Az  +  2 H*  —  H202  -  C14H8(AzH2)Az  =  C14H10Az2. 

Généralement,  la  réduction  s’opère  au  moyen  des  bisulfites  alcalins,  employés 
en  excès  :  il  se  forme  un  sel  sulfoné  de  l’hydrazine,  qui  se  décompose  à  l’ébul¬ 
lition,  par  l’acide  chlorhydrique,  en  hydrazine  et  sulfite  acide  : 

C12H4Az2,  Az06H  -j-  2S2KH06  4-  H202  =  S*KH08  -h  AzÛnH  -+-  C12H6Az2,S2KHO«  ; 
C12H6Az2;S2HK06  -+-  HCl  -h  H202  =  S2KH08  -h  C12fl8Az2,HCl . 

En  résumé,  on  a  fixé  2H2  sur  le  diazobenzol,  pour  engendrer  un  dérivé  de 
l’ammoniaque  et  de  l’oxyammoniaque  : 

AzIPO2  H-  C12H4(AzH3)  =  Ii202-f-  Azïl(C12H7Az). 


Un  troisième  procédé  de  préparation  consiste  à  réduire  par  le  zinc  et  l’acide 
acétique  les  dérivés  diazoamidés,  en  solution  alcoolique  : 

C12H4Az2(C12H7Az)  -h  2  H*  =  C12H8Az*  -h  C12H7Az. 

Diazoamidobenzol.  Phényl-  Aniline. 

hydrazine. 
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Les  hydrazines  aromatiques  sont  des  liquides  huileux  pouvant  être  distillés 
sans  décomposition;  elles  sont  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
peu  solubles  dans  l’eau. 

Les  hydrazines  primaires,  comme  celles  de  la  série  grasse,  réduisent  à  froid 
la  liqueur  de  Fehling,  dégagent  aisément  de  l’azote  sous  l'influence  des 
oxydants,  l’oxyde  mercurique  par  exemple;  sous  l’influence  de  l’acide  azoteux, 
elles  se  transforment  en  dérivés  nitrosés. 

Les  hydrazines  secondaires  symétriques  ne  sont  autres  choses  que  les  corps 
hydrazoïques,  étudiés  avec  les  corps  diazoïques.  Exemple  :  l’hydrazophé- 
nyléthyle . 

Les  hydrazines  secondaires  dissymétriques  s’obtiennent  par  la  réduction  des 
nitrosamines,  au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  acétique.  Elles  ne  réduisent  qu’à 
chaud  la  liqueur  de  Fehling;  l’oxyde  de  mercure  les  transforme  en  tétrazones; 
avec  l’acide  nitreux,  on  obtient  un  dérivé  nitrosé,  tandis  que  ce  réactif,  avec 
une  hydrazine  de  la  série  grasse,  fournit  une  tétrazone,  du  protoxyde  d’azote  et 
une  amine  secondaire. 

Les  hydrazines  aromatiques  réagissent  sur  les  amides-acides,  les  oximides, 
les  dérivés  amidés  de  la  série  benzénique,  etc.,  pour  engendrer  de  nombreuses 
combinaisons. 

C’est  ainsi  que  la  phénylhydrazine  se  combine  avec  les  amides-acides  au- 
dessus  de  100°,  en  perdant  les  éléments  de  l’ammoniaque;  il  en  est  de  même 
avec  l’o-nitraniline  ;  l’o-nitroparatoluidine,  l’acide  sulfanilique,  l’acide  m-amido- 
benzol  et  beaucoup  d’autres  dérivés  (Just). 

Avec  l’acétamide,  par  exemple,  on  a  la  réaction  suivante  : 

i 

C4H202  (AzH3)  -h  C12H8Az2 = AzH3 + C4H202(C12H8Az2) . 

Avec  l’acide  sulfanilique,  réaction  analogue  : 

C12H7Az.S206  -h  C12H8Az2 = AzH5  -f-  C12H4S206(C12H8Az2). 

Ce  dernier  corps  à  son  tour,  en  présence  de  la  phénylhydrazine,  se  trans¬ 
forme  partiellement  en  acide  sulfanilique,  aniline,  benzine  et  azote  (Just). 

Le  benzosulfamide,  C12H7Az,S!04,  l’imide  de  l’acide  benzolsulfo-o-carbo- 
nique,  etc.,  donnent  également  des  composés  avec  la  phénylhydrazine. 


PHÉNYLHYDRAZINE 

(  Équiv.  .  .  C12H8Az2  =  AzH(C12H7Az). 
mrmu  es  j  Atom>  .  .  C6H»Az*  =  C6Hs.AzH.AzH*. 

Son  histoire  ainsi  que  celle  des  composés  analogues,  a  été  surtout  développée 
par  Fischer.  Elle  prend  naissance  : 
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1°  Lorsqu’on  fait  bouillir  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  un  sel 
alcalin  de  l’acide  phénylhydrazine-sulfonique; 

2°  Lorsqu’on  attaque  à  froid,  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  une  solution 
alcoolique  de  diazoamidobenzol. 


Préparation. 

Pour  la  préparer,  on  dissout  à  froid  20  parties  d’aniline  dans  50  parties 
d’acide  chlorhydrique  (D  =  1.19)  et  80  parties  d’eau;  on  ajoute  environ 
25  parties  de  nitrite  de  potassium,  dissous  dans  le  double  de  leur  poids  d’eau 
acidulée  avec  un  peu  d’acide  chlorhydrique  ;  on  verse  aussitôt  le  tout  dans 
une  solution  saturée,  refroidie  à  la  glace,  de  sulfite  de  soude  (2  mol.  de  sulfite 
pour  1  mol.  d’aniline)  :  la  majeure  partie  du  diazophénylsulfite  de  sodium  se 
dépose  en  flocons  cristallins  jaunes. 

Après  avoir  acidulé  avec  de  l’acide  acétique,  on  chauffe  au  bain-marie, 
jusqu’à  dissolution  complète,  et  on  traite  le  soluté  par  de  la  poudre  de  zinc, 
pour  obtenir  la  décoloration;  on  filtre  à  chaud,  on  ajoute  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré  et  on  évapore  à  moitié.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose 
des  lamelles,  grasses  au  toucher ,  constituant  du  chlorhydrate  de  phényl- 
hydrazine. 

Lorsqu’on  obtient  des  croûtes  cristallines  dures  d’hydrazine-sulfite  de  sodium, 
il  faut  ajouter  de  nouveau  de  l’acide  chlorhydrique  et  procéder  à  une  nouvelle 
évaporation  ;  on  sursature  par  la  soude  et  on  agite  avec  de  l’éther,  qui 
s’empare  de  l’hydrazine  brute  ;  on  évapore,  on  déshydrate  sur  du  carbonate  de 
potassium  et  on  rectifie. 

900  grammes  d’aniline,  traitées  par  petites  portions,  fournissent  environ 
600  grammes  de  phénylhydrazine  pure,  passant  à  232-254°. 


Propriétés. 

Récemment  préparée,  la  phénylhydrazine  est  un  liquide  huileux,  incolore, 
doué  d'une  odeur  aromatique  faible,  bouillant  à  233-234°,  sous  la  pression 
de  0,750.  Elle  se  solidifie  dans  un  mélange  réfrigérant  en  lamelles  brillantes, 
fondant  à  23°,  ayant  pour  densité  1,091  à  21°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau 
et  dans  les  alcalis,  mais  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther, 
l’acétone,  la  benzine,  le  chloroforme.  Tandis  qu’elle  présente  une  grande 
stabilité  vis-à-vis  des  réducteurs,  elle  est  facilement  attaquée  par  les  oxydants. 

Elle  réduit  à  froid  la  liqueur  cupro-potassique,  avec  dégagement  d’azote, 
formation  d’aniline  et  de  benzine.  Avec  l’oxyde  jaune  de  mercure,  il  y  a  déga¬ 
gement  d’azote,  production  d’aniline,  de  benzine  et  de  mercure-diphényle.  En 
solution  acide,  les  oxydants  engendrent  des  sels  de  diazobenzol  ou  les  corps 
qui  en  dérivent.  L’acide  nitreux  réagit  à  froid  en  donnant  du  diazobenzolimide 
et  de  la  phénylnitrosohydrazine.  Traitée  en  solution  chlorhydrique  par  le  nitrate 
ou  le  sulfate  de  diazobenzol,  elle  engendre  du  diazobenzolimide  et  de  l’aniline; 
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même  réaction  avec  l'iode,  en  présence  de  l’eau.  Quant  au  chlore  et  au  brome, 
ils  réagissent  avec  violence,  en  dégageant  des  produits  qui  n’ont  pas  été  isolés. 

Chauffée  vers  100°.  avec  de  la  Heur  de  soufre,  elle  donne  de  l’azote,  de 
l’hydrogène  sulfuré,  de  l’ammoniaque,  de  la  benzine,  de  l’aniline,  du  thio- 
phénol,  du  sulfure  et  du  disulfure  de  phényle. 

Elle  s’unit  au  bromure  d’éthyle  pour  former,  entre  autres  produits,  du 
bromure  de  phényldiéthylazonium.  Avec  les  aldéhydes,  il  y  a  combinaison  avec 
élimination  d’eau,  d’où  résultent  des  composés  cristallisés,  qu’on  peut  envisager 
comme  des  hydrazines  tertiaires.  Enfin,  elle  fixe  à  froid  deux  molécules  de 
cyanogène  pour  produire  une  dicyanophénylhydrazine. 

La  phénylhydrazine  absorbe  l’acide  carbonique  en  produisant  une  poudre 
blanche,  cristalline.  Pour  obtenir  cette  dernière,  il  est  bon  de  faire  passer  le 
gaz  dans  la  base  additionnée  de  10  fois  son  poids  d’eau  froide  ;  on  filtre  rapi¬ 
dement,  on  exprime  le  précipité  cristallin,  on  le  lave  à  l’étber.  Séché  dans  le 
vide,  il  répond  à  la  formule  C204(Cl2H8Az2)2. 

Un  mélange  de  1  molécule  de  sulfure  de  carbone  et  de  2  molécules  de  base 
s’échauffe  et  se  prend  en  masse  cristalline;  pour  modérer  la  réaction,  il  est 
bon  d’employer  un  excès  de  sulfure,  par  exemple  trois  molécules  pour  une  de 
base.  La  masse  cristalline,  lavée  à  l'éther,  puis  séchée  dans  le  vide,  a  pour 
formule 

C2S4(C12H8Az2)2. 


C’est  un  composé  peu  stable,  qui  se  décompose  déjà  à  la  température  ordi¬ 
naire,  rapidement  à  100°,  avec  dégagement  d’acide  sulfhydrique  et  formation 
d’un  composé  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores. 

La  phénylhydrazine  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  chlorhydrate,  C12H8Az2,HCl,  cristallise  en  grandes  lamelles  incolores,  fort 
solubles  dans  l’eau  chaude,  à  peine  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Ses  solutés  aqueux  réduisent  à  froid  les  sels  d’or,  de  platine,  d’argent  et  de 
mercure. 

Le  nitrate  cristallise  en  feuillets  blancs. 

Le  sulfate,  (C12lI8Az2)2S2H208,  est  en  lames  incolores,  solubles  dans  l’eau,  moins 
solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Le  picrate, 

C12H8Az2.C12H3(Àz04)5Az, 

se  précipite  en  petites  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’alcool,  fond  peu  dans 
l’eau,  décomposables  à  100°. 

L 'oxalate, 

(C12H8Az2)2,S2H208, 

cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  incolores,  à  peine  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 
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Anhydro-formcildéhyde-phénylhydrazine. 

(  Équiv.  .  .  C30H16Az4. 

Formules  j  Âtom>  _  _  C13H16Az4  =  (C°H5Az2)2(CH2)3. 

L’aldéhyde  formique  réagit  sur  la  phénylhydrazine  d’après  l’équation 
suivante  : 

3C2II202 -+- 2C12Il8Az2  =  5ll202  +  C30H16Az4. 

Pour  obtenir  un  bon  rendement,  il  faut  opérer  à  froid,  en  présence  d’un 
excès  d’aldéhyde  formique. 

Ce  dérivé  cristallise  en  tables  rhombiques,  fondant  à  185-184°. 

Le  chloroplatinate  se  forme  difficilement  et  ne  présente  pas  les  caractères 
d’un  sel  pur.  (Wellington  et  Tallens.) 

Nitrosophénylhydrazine. 

(Équiv.  .  .  C12Il7(Az02)Az2. 

Formules  j  Atom  .  .  C6H7Az30  =  C6H5.Az(Az0).AzH2. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  azoteux  dans  la  phénylhydrazine,  il 
y  a  formation  de  diazobenzolimide,  C12H5Az3  : 

C12H8Az2  +  AzCPH  =  2H20*  +  C12Il3Az3. 

Mais  si  l’on  ajoute  un  excès  de  nitrite  de  sodium  dans  une  solution  bien 
refroidie  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  dissous  dans  10  fois  son  poids 
d’eau,  le  mélange  se  trouble  et  laisse  dépasser  des  flocons  cristallins,  jaune 
brun,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  l’éther  et  précipitation  parla  ligroïne. 

Ce  dérivé  nitrosé,  qui  cristallise  en  lamelles  d’une  jaune  pâle,  est  fort  peu 
stable,  car  il  se  décompose  spontanément,  même  dans  des  tubes  fermés. 
Traité  par  le  zinc  et  l’acide  acétique,  il  se  transforme  en  aniline  ;  les  alcalis 
dilués  le  changent  en  diazobenzolimide  : 

C12H7(Az02)Az2  =  II202  -+-  C12H3Az3. 

C’est  un  poison  violent  :  respiré  à  petites  doses,  il  détermine  de  violents 
maux  de  tète  et  des  éblouissements. 

Su?'  la  phénylhydrazine,  comme  réactifs  des  aldéhydes  et  des  acétones. 

La  phénylhydrazine,  dont  la  préparation  est  très  facile,  est  un  réactif  plus 
sensible  que  l’hydroxylamine  pour  caractériser  les  aldéhydes  et  les  acétones, 
lorsqu’on  opère  dans  un  milieu  faiblement  acidifié  par  l’acide  acétique. 
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Fischer  recommande  l’emploi  d’une  solution  de  phénylhydrazine  pure,  addi¬ 
tionnée  d’un  excès  d’acétate  de  sodium.  Pour  obtenir  ce  chlorhydrate  pur,  on 
prive  la  base  libre  de  l’ammoniaque  qui  l’accompagne,  on  la  dissout  dans 
10  parties  d’alcool,  on  sature  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  on  lave  la 
masse  blanche,  ainsi  produite,  à  l’alcool,  puis  à  l’éther. 

Le  chlorhydrate,  dissous  dans  8  à  10  parties  d’eau,  additionné  de  1/2  partie 
d’acétate  de  sodium,  constitue  le  réactif. 

Lorsqu’on  y  ajoute  un  aldéhyde  ou  un  acétone  en  solution  aqueuse,  la  com¬ 
binaison  se  dépose  plus  ou  moins  rapidement  suivant  la  concentration,  tantôt 
à  l’état  huileux,  tantôt  à  l’état  cristallin.  Les  acides  minéraux  libres  entravent 
la  réaction,  l’acide  azoteux  l’empêche  complètement,  tandis  que  la  chaleur  la 
favorise. 

Les  aldéhydes  de  la  série  grasse  fournissent  des  produits  huileux,  incristal- 
lisables.  La  réaction  est  plus  caractéristique  avec  les  aldéhydes  aromatiques, 
le  furfurol,  le  glyoxal. 

Le  furfurol  donne  une  huile  jaunâtre,  qui  finit  par  cristalliser.  La  combi¬ 
naison  ainsi  produite,  C10Hî(Cl8H8Az*),  se  dépose  sous  forme  de  lamelles  inco¬ 
lores,  fusibles  à  97-98°,  lorsqu’on  ajoute  à  sa  solution  éthérée  une  petite 
quantité  de  ligroïne.  Ce  composé  se  forme,  après  un  quart  d’heure,  même 
lorsque  le  furfurol  est  dissous  dans  10,600  parties  d’eau. 

L 'aldéhyde  benzoïque,  dissous  dans  2000  parties  d’eau,  agité  avec  le  réactif, 
donne  lieu  à  un  précipité  floconneux,  abondant.  Ce  précipité,  qui  cristallise 
facilement  dans  l’alcool,  fond  à  152°, 5. 

L 'aldéhyde  cinnamique,  dissous  dans  l’alcool  faible,  ou  même  en  suspension 
dans  l’eau,  fournit  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  un  précipité  cris¬ 
tallin,  C18H3(C12H8Az2),  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunâtres,  fu¬ 
sibles  à  168°. 

L 'aldéhyde  salicylique  donne  une  masse  jaunâtre,  qui  cristallise  dans  l’alcool 
bouillant  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  142-145°. 

Le  glyoxal  engendre  immédiatement  à  chaud,  même  dans  une  dissolution 
aqueuse  au  millième,  un  précipité  cristallin  jaune,  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
les  alcalis  et  les  acides  très  dilués.  Ce  corps,  qui  a  pour  formule  CîSH14Az4,  en 
atomes 

CliH14Az4  =  [CIJ,AzïH(C6Hs)]î, 

cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  déliés,  fusibles  à  169-170°. 

Les  acétones  de  la  série  grasse  ne  donnent  avec  la  phénylhydrazine  que  des 
produits  huileux,  peu  caractéristiques,  mais  qui  peuvent  encore  servir  à  les 
isoler. 

Les  acétones  aromatiques,  au  ncotraire,  fournissent  dans  la  plupart  des  cas 
des  combinaisons  cristallisées. 
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L' acétophénone  fournit  un  produit  décrit  par  Reisenegger,  fusible  à  105°. 

Le  benzylidène-acétone,  difficilement  cristallisable,  donne  avec  le  réactif 
une  masse  solide  qui  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles  jaunes, 
fusibles  à  157°. 

Le  benzophénone  donne  un  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en 
aiguilles  à  peine  colorées,  fusibles  à  157°,  ayant  pour  formule  C26H8(C12ll8Az2). 

L'isatine,  dissoute  dans  2000  parties  d’eau,  laisse  déposer  à  l’ébullition 
d’abondantes  aiguilles  jaunes,  fondant  à  210-211°,  ayant 'pour  composition 
C16HsAz02(C12H8Az2). 

Les  acides  acétoniques  et  aldéhydiques  engendrent  très  facilement  avec  la 
phénylhydrazine  des  combinaisons  cristallines,  insolubles  dans  l’eau. 

L'acide  glyoxylique ,  en  solution  aqueuse  ou  faiblement  acide,  fournit  de 
fines  aiguilles  jaunes,  dont  la  solution  alcaline  est  précipitée  par  les  acides. 
Cette  combinaison,  qui  se  forme  d’après  l’équation  suivante, 

C4H206  +  C12H8Az2  —  H202  =  C16Il8Az204, 

cristallise  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante  ;  elle  se  colore  vers  130°  et  se 
décompose  à  137°.  Cet  acide  phénylhydrazine-glyoxylique  est  peu  soluble  dans 
l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’acétone, 
l’acide  acétique.  Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  se  transforme  en  acide 
phénylhydrazine-acétique, 

C12H6Az2(C4H404), 

corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  chaud  ou  dans  l’eau  en  lamelles  soyeuses, 
incolores,  fondant  à  157°,  mais  en  se  décomposant,  reproduisant  son  générateur 
sous  l’influence  des  solutions  alcalines  de  cuivre  (Elbers). 

L'acide  pyruvique ,  même  dissous  dans  1000  parties  d’eau,  donne  un  pré¬ 
cipité  jaune,  cristallin,  ayant  pour  composition  C8H204(C12lI8Az2).  Il  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  bouillant  en  prismes  déliés,  fondant  à  192°. 

L'acide  mésoxalique  fournit  un  produit  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  164°  (F.).  Il  est  insoluble  dans  l’éther  de  pétrole,  soluble  dans  l’eau 
bouillante  (Elbers). 

L'acide  phénylgly colique  donne  un  produit  de  condensation  assez  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  cristallisant  dans  l’acide  acétique  chaud  en  fines 
aiguilles  jaunes,  fondant  à  153°,  mais  en  se  décomposant. 
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Bases  dérivées  de  la  phénylhydrazine. 


MÉTHYLPHÉNYLHYDRAZINE. 

(  Équiv.  .  .  CuH10Azî  =  C*Hs(G1*H8Az*j. 

°rmUeSi  Alom.  .  .  C7H10Az*  =  C6Hs.Az(CH3).AzlI2. 

Pour  la  préparer,  Fischer  conseille  de  dissoudre  dans  l’alcool  30  grammes 
de  nitrosométhylaniline  et  120  grammes  d'acide  acétique  à  50  %,  de  verser 
cette  liqueur  dans  200  grammes  d’alcool  refroidi,  tenant  en  suspension 
425  grammes  environ  de  poudre  de  zinc.  On  chauffe  le  tout  et.  on  fdtre  à 
chaud,  dès  que  la  réaction  est  terminée  ;  on  sursature  ensuite  par  la  soude  et 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  recueille  un  mélange  de  mé- 
thylaniline  et  de  méthylphénylhydrazine,  qu’on  transforme  en  sulfates  ;  par 
une  addition  d’alcool,  celui  de  méthylphénylhydrazine,  qui  est  peu  soluble 
dans  l’alcool,  se  dépose  en  premier  lieu.  11  ne  reste  plus  qu’à  le  décomposer 
par  un  alcali  et  à  distiller. 

La  méthylphénylhydrazine  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  222-224°,  sous 
la  pression  de  0,715.  Son  odeur  est  légèrement  aromatique.  Elle  est  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Elle  est  détruite  par  la 
liqueur  de  Fehling,  avec  dégagement  d’azote  et  formation  de  méthylaniline  ; 
toutefois,  la  réduction  n'a  lieu  qu’à  chaud. 

Cette  hydrazine  secondaire  se  combine  au  bromure  et  à  l’iodure  d’éthvle 
pour  former  des  composés  bien  cristallisés. 

Traitée  par  l’acide  nitreux,  elle  reproduit  son  générateur,  avec  dégagement 
de  protoxyde  d’azote  : 

C*H*(C1,H8Az*)  4-  2  AzO*H  =  Az202  +  2  H202  -h  C2H2[C12H6(Az02)AzJ. 

Attaquée  par  le  nitrate  de  diazobenzol,  elle  fournit  de  la  méthylaniline  et  du 
diazobenzolimide. 

Oxydée  par  l’oxyde  d’argent,  elle  donne  du  diméthyldiphényltétrazone, 
C28Hi6Azv. 

La  méthylphénylhydrazine  est  une  base  mono-acide  ;  elle  forme  avec  les 
acides  des  sels  difficilement  cristallisables,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sulfate , 

(CuH10Az2)*.SsH*08, 

cristallise  en  grandes  lames  brillantes,  très  solubles  dans  l’alcool,  même  à 
froid 
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L'acide  méthylphénylhydrazine-phénylglyoxylique  se  prépare  comme  l'acide 
phénylhydrazine-phénylglyoxylique,  auquel  il  ressemble.  Il  est  à  peine  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther  acétique,  la  benzine,  l’acétone,  peu  soluble 
dans  l’éther;  l’eau  bouillante  le  décompose  avec  formation  de  benzaldéhyde.  11 
fond  à  116°,  en  se  décomposant. 

11  est  accompagné  d’un  corps  insoluble  dans  les  lessives  alcalines,  C3°HlsAz302, 
sans  doute  sonamide,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses,  jaunes,  fusibles 
à  156°  (Elbers). 


Méthylphénylh ydrazine  symétrique. 

Tafel  a  préparé  une  méthylphénylhydrazine  symétrique ,  en  atomes 

C6H*.AzH.AzH(CHs), 

en  soumettant  à  la  distillation  la  méthyldibenzoyphényl-phénylhydrazine  avec 
la  moitié  de  son  poids  de  potasse  caustique  pulvérisée.  On  obtient  ainsi  un 
liquide  jaune  formé  d’aniline  et  de  méthylphénylhydrazine.  On  dissout  le  tout 
dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  on  lave  à  l’éther  et  on  fractionne  avec  la 
soude  :  l’hydrazine  se  précipite  en  dernier  lieu.  On  la  purifie  en  la  trans¬ 
formant  en  sulfate,  sel  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool, 
fusible  à  180°,  ayant  pour  formule 

,  *  -  >  4  * 

(C1*H10Az*)1.S,H»0». 


Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  incolores,  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Voxalate  est  une  masse  blanche,  cristalline,  peu  soluble  dans  l’éther. 

La  base  libre  est  un  liquide  incolore,  qui  s’oxyde  rapidement  à  l'air. 

Elle  est  énergiquement  attaquée  par  l’oxyde  jaune  de  mercure,  avec  formation 
d  ’  a  z  omélli  ylphényle , 

C2H2(C12H8Az2)  -+-  O2  =  Hs02-(-  G*H*(G1#H6Az2) , 
corps  qu’on  isole  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

V azométhylphényle ,  en  atomes 

C7H8Az2  =  CcII5.Az  :  Az.CH3, 

est  un  liquide  jaune,  bouillant  vers  150°,  en  se  décomposant  légèrement.  Il 
se  comporte  vis-à-vis  des  réactifs  comme  l’azophényléthyle  de  E.  Fischer. 
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Diméthyldiphényltétrazone . 

(  Équiv.  .  .  Cî8H1#Az*. 

bormules  ^  At(mK  .  .  c14H16Az4  =  C6H5Az(CH3)Az  :  Az.Az(CH3).(C6H5). 

Pour  préparer  ce  dérivé,  on  dissout  la  méthylphénvlhydrazine  dans  8  parties 
de  chloroforme,  on  refroidit  la  solution  et  on  y  ajoute  de  l’oxyde  jaune  de 
mercure  ;  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie.  Ce  qui  reste  en  solution  est 
précipité  par  l’alcool  : 

2CuIl10Azî  -4-  20*  =  2H!0*  4-  C2*H16Az4. 

Ce  corps  est  en  cristaux  fusibles  à  133°,  très  solubles  dans  le  chloroforme 
et  le  sulfure  de  carbone,  beaucoup  moins  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  11  est 
décomposé  par  les  acides  énergiques,  avec  dégagement  d’azote  et  formation 
de  méthylaniline  ;  l’eau  est  sans  action  sur  lui,  môme  à  l’ébullition. 

Traité  par  l’iode,  en  solution  chloroformique,  il  fournit  un  produit  d’addition 
cristallisé,  mais  très  instable,  ayant  pour  formule 

Cî8H18Az\L*. 

Desséché,  cet  iodure  se  décompose  avec  explosion,  à  la  manière  de  l’iodure 
d’azote.  Agité  avec  une  solution  alcaline,  ou  encore  avec  de  l’eau  et  de  la 
poudre  d’argent,  il  reproduit  ses  générateurs. 


ÉTHYLPHÉNY'LHYDRAZINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C1BH12Az!  =  OH^C^IPAz*). 
Atom.  .  .  C8H12Az*. 


Deux  isomères  répondent  à  cette  formule. 

1°  Éthylphénylliydrazine  dissymétrique. 

C8H12Az2  =  C6H5.Az(CsHs)|AzH2. 

On  fait  réagir  le  zinc  et  l’acide  acétique  sur  une  dissolution  alcoolique  de 
nitroso-éthylaniline. 

Elle  prend  également  naissance,  mais  avec  d’autres  bases,  par  l’action  du 
bromure  d’éthyle  sur  la  phénylhydrazine. 

Liquide  huileux,  incolore,  volatil  sans  décomposition,  réduisant  à  chaud  la 
liqueur  de  Fehling. 
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Le  chlorhydrate ,  C,6H**Az*,HCl,  en  atomes 


C6HS\ 

C2Hs/ 


Az.AzH2.HCl , 


est  en  lamelles  brillantes,  incolores. 

Chauffée  avec  le  bromure  d’éthyle,  réthylphénylhydrazine  donne,  entre 
autres  produits,  du  bromure  de  diéthylphénylazonium. 


2°  Éthylphénylhydrazine  symétrique. 

C8H,sAz*  =  C6H‘,HAz,  AzH(C*H8j . 

Syn.  :  Hydrazophényléthyle. 

On  obtient  ce  corps,  mélangé  à  d’autres  composés,  lorsqu’on  attaque  la  phé- 
nylhydrazine  par  le  bromure  d’éthyle.  (Fischer.) 

Pour  l'isoler,  on  met  à  profit  l’action  différente  que  l’oxyde  mercurique 
exerce  sur  les  hydrazines  :  tandis  que  les  bases  primaires  sont  détruites 
par  ce  réactif,  avec  dégagement  d’azote,  les  bases  secondaires  dissymétriques 
sont  transformées  en  tétrazones,  les  bases  tertiaires  ne  sont  pas  attaquées  et 
les  bases  secondaires  symétriques  fournissent  le  dérivé  diazoïque  correspondant, 
dernier  corps  dont  la  volatilité,  ainsi  que  l’indifférence  à  l’action  des  acides, 
rend  l’isolement  facile.  On  opère  donc  ainsi  qu’il  suit  : 

Au  produit  brut  de  la  réaction  du  bromure  d’éthyle  sur  la  phénylhydrazine, 
on  ajoute  de  la  soude  et  on  épuise  avec  de  l’éther. 

A  l’évaporation,  il  reste  un  résidu  qu’on  additionne  d’acide  chlorhydrique 
concentré,  afin  de  séparer  à  l’état  de  chlorhydrate  la  base  en  excès.  Le  liquide 
est  filtré,  rendu  alcalin  par  la  soude  et  agité  avec  de  l’éther,  la  solution  éthérée 
étant  maintenant  directement  traitée  par  l’oxyde  jaune  de  mercure.  On  filtre, 
on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  dilué  pour  retenir  les  bases  et  on  distille. 
Le  produit  distillé  laisse  déposer  d’abord  letétrazone,  puis  l’éther  enlève  l 'azo- 
phényléthyle  C4H4(Ct2H®Az*).  Ce  corps  est  traité  par  l’amalgame  de  sodium, 
en  solution  alcoolique;  le  soluté,  étendu  d’eau,  abandonne  à  l’éther  le  corps 
cherché. 

L’hydrazophényléthyle  est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau,  fa¬ 
cilement  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Il  est  réduit  par  la  liqueur  de  Fehling  et  par  l’oxyde  de  mercure,  qui  le 
font  passer  à  l’état  d’azophényléthyle;  la  même  transformation  s’opère  sous 
l’influence  de  l’acide  azoteux.  Enfin,  l’hydrogène  naissant  le  dédouble  en  ani¬ 
line  et  en  éthvlamine  : 

0*H1!Az2  -f-Hî=Cill7Az-t-  G12H7Az. 

L’hydrazophényléthyle  se  combine  à  l’iodure  de  méthyle. 


701 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


L  ’oxalate, 

C10H12Az2.C4H2O8, 

cristallise  en  fines  lamelles,  assez  solubles  dans  l’eau. 

L'acide  éthylphénylhydrazine-glyoxylique,  C20H12Ay2O4,  en  atomes 

C8H5,Az(C2H3)Az  :  CII.C02H, 

se  prépare  au  moyen  d’une  solution  de  glyoxalate  de  calcium,  additionnée 
d’acide  chlorhydrique  et  de  chlorhydrate  d’éthylphénylhydrazine.  Le  pré¬ 
cipité,  qui  se  dépose  lentement,  est  purifié  en  ajoutant  de  l’éther  de  pétrole  à 
sa  solution  éthérée.  Il  est  en  aiguilles  étoilées,  fusibles  à  121°,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  acétique,  le  chloroforme. 

L’acide  éthylphènylhydrazine-phénylglyoxylique,  en  atomes 

C6lI5.Az(C2H5).Az  :  C(C6Hs).C02H, 

s’obtient  au  moyen  de  l’acide  phénylglyoxylique  et  d’une  solution  acétique 
d’éthylphénylhydrazine.  C’est  un  précipité  oléagineux,  qui  se  prend  à  la  longue 
en  une  masse  poisseuse,  jaune,  de  laquelle  l’éther  extrait  une  partie  huileuse 
et  laisse  une  poudre  jaune,  celle-ci  étant  un  mélange  de  l'acide  ci-dessus,  so¬ 
luble  dans  la  soude,  et  d’un  corps  insoluble  dans  les  alcalis.  Mis  en  liberté  par 
l’acide  chlorhydrique,  l’acide  cristallise  dans  l’alcool  en  grandes  tables  rhom- 
biques,  jaunes,  fondant  à  109°, 5,  en  se  boursouflant.  Il  est  peu  soluble  dans 
l’eau  et  se  dissout  en  jaune  dans  les  alcalis.  Le  produit  insoluble  dans  la  soude, 
C32H17Az302,  constitue  sans  doute  son  amide. 

Réduit  par  l’amalgame  de  sodium,  cet  acide  éthylphénylé  fournit  de  l’élhyl- 
aniline  et  de  l’acide  phényl-amido-acétique  (Elbers). 

L’ éthylphenylhydrazine-glyoxal  est  un  précipité  jaune,  volumineux,  qu’on  ob¬ 
tient  en  versant  du  sulfite  de  glyoxal-sodium  dans  une  dissolution  chlorhy¬ 
drique  d  ethylphénylhydrazine.  Ce  corps  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en 
fines  aiguilles  jaunes,  fondant  à  149°, 5,  peu  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool 
froid,  solubles  dans  les  autres  dissolvants  (Elbers). 


Étliylpicrazide. 

(  Équiv.  .  .  C16H3Az3012  =  C4H4[C12H5(Az04)3Az2]. 
ormues  j  Âtom>  _  .  C8HBAz*0‘  =  CcH2(AzOf.Az2H2.C2H5. 

Obtenu  en  faisant  réagir  à  froid  l’éthylhydrazine  sur  une  solution  alcoolique 
de  chlorure  de  picryle. 

Il  cristallise  dans  le  chloroforme  en  lamelles  jaunes  à  6  pans,  fusibles  à 
200°,  peu  solubles  dans  l’alcool.  Il  n’est  attaqué  ni  par  l’oxyde  d’argent,  ni 
par  l’oxyde  mercurique;  il  se  dissout  sans  altération  dans  l’acide  chlorhy- 
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drique.  Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  dégage  de  lethylamine,  sans  régénérer 
de  phénylhydrazine. 


DIÉTHYLPHÉNYLHYDRAZINE. 

ri  ,  (  Équiv.  .  .  C20H16Az*  4-  IFO2  =  (G4Hl)2(G12II8Az2)  -+-  H202. 

rormulps  3 

|  Atom .  ..  C10II18Az20  =  C6II5.Az(C2II5)2(AzII2)OH. 

Le  bromure  de  cette  base,  (C4H4)*(C12H8Az2)HBr,  se  forme  lorsqu’on  fait  di¬ 
gérer  molécules  égales  de  phénylhydrazine  et  de  bromure  d’éthyle. 

Pour  le  séparer  des  autres  basses  qui  l’accompagnent,  on  dissout  le  tout 
dans  l’eau,  on  sature  par  la  soude  et  on  agite  avec  de  l’éther  :  le  dérivé  bromé, 
qui  reste  dans  la  solution  aqueuse,  est  précipité  par  une  lessive  de  soude  con¬ 
centrée. 

Ce  sel  prend  également  naissance  lorsqu’on  chauffe  l’éthyl phénylhydrazine 
avec  le  bromure  d’éthyle. 

11  cristallise  en  prismes  rhombiques,  solubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans  les 
alcalis  concentrés.  Il  se  décompose  vers  195°,  en  dégageant  des  produits  ga¬ 
zeux.  Il  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Agité  avec  de  l’oxvde  d’argent,  il  fournit  un  hydrate  à  réaction  alcaline,  l’hy¬ 
drate  de  dièthylphénylhydrazine. 

Le  chloroplatinale , 

(C4H4)2(C12H8Az2),HCl,PtCl2, 
est  en  cristaux  jaune  brun,  peu  solubles  dans  l’eau. 


Diéthyldiphényltétrazone, 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C32H20Az4. 

Fnrmulps  3 

(  Atom.  .  .  C16Hî0Az4  =  C6H5.Az(C2H5)Az:  Az.Az(C*H«).CH». 

Dans  le  traitement  de  la  phénylhydrazine  par  le  bromure  d’éthyle,  outre  le 
composé  ammonié  décrit  ci-dessus,  il  se  forme  un  mélange  complexe  de 
bases,  dont  la  séparation  ne  peut  être  effectuée  qu’à  l’aide  de  l’oxyde  d’ar¬ 
gent,  oxydant  qui  détruit  les  bases  primaires,  sans  toucher  aux  bases  tertiaires, 
et  qui  convertit  les  bases  secondaires  en  dérivés  azoïques. 

On  dissout  les  bromhydrates  dans  l’eau,  on  met  les  bases  en  liberté  par  un 
alcali  et  on  les  extrait  par  l’éther.  Après  avoir  séparé  la  phénylhydrazine  en 
excès  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  on  remet  les  bases  en  liberté  et  on 
fait  digérer  leur  solution  éthérée  avec  l’oxyde  mercurique.  Il  en  résulte  une 
solution  brune,  qu’on  filtre  et  qu’on  additionne  d’acide  chlorhydrique  pour 
dissoudre  les  produits  basiques  :  aniline,  éthylaniline,  base  hydrazinique  ter¬ 
tiaire.  A  l’évaporation,  la  solution  éthérée  laisse  un  résidu  huileux,  qui  finit 
par  cristalliser  avec  le  temps,  du  moins  en  partie. 
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Après  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool,  ce  produit  solide,  qui  a  pour 
formule  Cs2H20Az4,  constitue  la  combinaison  tétrazotée,  correspondant  à  la  di- 
méthyldiphényltétrazone.  Quant  au  produit  huileux  qui  l’accompagne,  il  pos¬ 
sède  une  odeur  de  cyanure  de  phényle  et  est  formé  en  grande  partie  d’azophé- 
nyléthyle,  qui  passe  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau. 

La  diéthydiphényltétrazone  cristallise  en  prismes  qui  fondent  à  108°,  mais 
en  se  décomposant  partiellement,  avec  dégagement  gazeux. 


DIPHÉNYLHYDRAZINE. 

„  ,  (  Equiv.  .  .  CltH1*Az*  =  Cufl*(C11Il8Az*). 

formules  •  x  7 

I  Atom.  .  .  C12II12Az2  =  (C6JI5)2Az.Azll2. 

Pour  la  préparer,  on  dissout  dans  5  fois  son  poids  d’alcool  de  la  nitroso- 
diphénylamine,  purifiée  par  cristallisation  dans  la  ligroïne  bouillante;  on 
ajoute  un  excès  de  poudre  de  zinc,  puis,  peu  à  peu,  de  l’acide  acétique  glacial. 
La  réaction  a  lieu  avec  élévation  de  température  ;  elle  est  terminée  lorsqu’une 
addition  d’acide  chlorhydrique  à  une  prise  d’essai  ne  donne  plus  la  coloration 
vert  bleuâtre  qui  caractérise  la  nitrosamine.  La  liqueur  filtrée  est  évaporée  au 
quart,  étendue  de  son  volume  d’eau,  puis  additionnée,  après  refroidissement, 
d'un  excès  d’acide  chlorhydrique  fumant. 

Le  chlorhydrate  de  diphénylhydrazine  se  dépose  en  grande  partie  sous 
forme  de  fines  aiguilles  bleuâtres.  Un  traitement  à  l’acide  chlorhydrique  faible 
et  chaud  suffit  pour  enlever  une  certaine  quantité  de  diphénylamine  régénérée, 
celle-ci  se  séparant  à  l’état  oléagineux.  Quant  au  chlorhydrate  de  diphényl¬ 
hydrazine,  qui  reste  dans  la  liqueur  filtrée,  on  le  précipite  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré. 

Mise  en  liberté  par  la  soude,  la  diphénylhydrazine  se  présente  sous  forme 
d’une  huile  jaunâtre,  qui  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  le  chloroforme.  A  la  distil¬ 
lation,  elle  se  décompose  partiellement  avec  formation  de  diphénylamine, 
d’ammoniaque  et  de  produits  résineux  fixes.  La  liqueur  de  Fehling  la  réduit  à 
chaud  seulement;  elle  résiste  donc  mieux  à  ce  réactif  que  les  composés  corres¬ 
pondants  de  la  série  grasse.  L’acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  coloration 
d’un  bleu  foncé. 

Lorsqu’on  ajoute  à  sa  dissolution  étendue,  acidifiée  et  froide,  de  l’azotite  de 
potassium,  il  se  produit  un  dégagement  gazeux  de  protoxyde  d’azote  et  il  se 
dépose  de  la  nitrosodiphénylamine,  sous  forme  d’une  huile  jaunâtre  qui  ne 
tarde  pas  à  se  solidifier  : 

CnH18Az2  -h2Az04II  =  2H202  2AzO +G24H10(Az02) Az. 

Aucun  agent  oxydant,  autre  que  l’acide  azoteux,  ne  produit  cette  réaction. 

La  dinhénylhydrazine  forme  des  sels  assez  stables  avec  les  acides  minéraux; 
elle  ne  se  transforme  pas  en  benzidine,  comme  son  isomère  l’hydrazobenzide, 
sous  leur  influence. 


Le  chlorhydrate , 
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C2ilI12Az2,HCl, 

cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Sa  solution  aqueuse  se  trouble  à  chaud, 
par  suite  de  la  mise  en  liberté  d’une  certaine  quantité  de  la  base. 

Le  sulfate , 

(C24H12Az2)2,S2II208, 

cristallise  en  aiguilles  qui  se  dissocient  partiellement  sous  l’influence  de  l’eau. 
Ce  sel,  comme  le  précédent,  bleuit  à  l’air  et  à  la  lumière. 

Les  agents  oxydants,  qui  changent  l’hydrazobenzine  en  azobenzide,  transfor¬ 
ment  la  diphénylhydrazine  en  matières  colorantes,  bleues  ou  violettes,  de  nature 
complexe. 


T  étraphényltétrazone. 

_  ,  l  Équiv.  .  .  Ci8H20Az\ 

Formulps  s  1 

l  Atom.  .  .  C2/*H20Az4=  (CGH5)2.Az.Az  :  Az.Az(C6H5)2. 

On  la  prépare  en  agitant  la  diphénylhydrazine  avec  une  solution  étendue, 
neutre  et  bien  refroidie,  de  perchlorure  de  fer.  On  lave  le  précipité  d’abord  à 
l’eau,  ensuite  à  l’alcool. 

Elle  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  cristaux  qui  fondent  à  123°, 
mais  en  se  décomposant  avec  dégagement  gazeux.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  un  peu  mieux  dans  le  sulfure  de  carbone,  sur¬ 
tout  à  chaud.  Les  acides  concentrés  l’attaquent  avec  production  d’une  colora¬ 
tion  bleue. 


TOLYLHYDRAZINES. 

(  Équiv.  .  .  CuH10Az2  =  AzH(CuH9Az) . 
ormues  j  Atom  .  _  C7 H10 Az2  =  CH3.C6Hi.AzH.AzII2. 

On  connaît  actuellement  deux  corps  répondant  à  cette  formule,  représentant 
les  isoméries  de  position  ortho  et  para. 

b 


I 

Or  tlio-toly  lhy  clr  azinc . 

Syn.  :  o-crésylhydrazine. 

On  la  prépare,  comme  la  phénylhydrazine,  au  moyen  de  l’orthotoluidine 
(Bœsler). 
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Elle  cristallise  en  tables  obliques,  incolores,  fusibles  à  56°.  Elle  s’oxyde  peu 
à  peu  à  l’air  en  brunissant.  Elle  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  soluble  dans 
l’alcool,  l’èther,  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate, 

CuH10Az2,HGl+H20*, 

cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  100°. 
Il  est  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

L 'azotate, 

CnHI0Az2,Az06ll, 

est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l’alcool.  L’éther  le  précipite  de  sa  solution 
alcoolique  en  lamelles  anhydres. 


II 

Para-tolylliydrazine. 

On  l’obtient  en  suivant  exactement  le  procédé  de  préparation  de  la  phényl- 
liydrazine  :  il  suffit  de  remplacer  l’aniline  par  la  p-toluidine  (Fischer). 

Elle  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  81°,  bouillant  à  244°.  Elle  est  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 


PARA-MTIIOLYLHÏDRAZINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C28H16Az2  =  C14H6(CuH10Az2). 

rormulps  \  7 

j  Atom.  .  .  C14H16Az2  =  (C7H7)2Az2H*. 

Syn .  :  Para-dicrésylhydrazine. 

On  l’obtient  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  acétique  une  solution  alcoo 
lique  de  nitrosoditolylamine,  CuHG[CuII8(Az02)Az].  On  opère  d’ailleurs  comme 
pour  la  préparation  de  la  diphénylhydrazine  (Lehne). 

Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles  incolores,  qui  fondent  à  171-172°. 
Elle  est  insoluble  dans  la  ligroïne,  peu  soluble  dans  l’éther,  facilement  dans 
l’alcool.  Bien  desséchée,  elle  se  conserve  sans  altération;  mais,  à  l’état  humide 
ou  en  solution,  elle  se  colore  rapidement  en  communiquant  parfois  à  ses  dis¬ 
solvants  des  colorations  variées  ;  c’est  ainsi  que  sa  dissolution  chloroformique 
se  colore  en  bleu. 

C’est  une  base  monoacide  faible,  qui  ne  se  dissout  qu’à  chaud  dans  les 
acides  minéraux  étendus.  Traitée  par  le  perchlorure  de  fer  ou  l’oxyde  mer- 
curique,  elle  se  transforme  en  ditolylamine  ;  l’acide  azoteux  la  dédouble  en 
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nitrosamine  et  en  protoxyde  d’azote.  Le  brome  la  change  en  tétrabromoditolyl- 
amine,  et  l’acide  azotique  en  hexanitroditolylamine. 

Le  chlorhydrate  de  ditolylhydrazine,  C28H16Az2.HCl,  s’obtient  sous  forme  de 
fines  aiguilles  incolores  par  l’action  du  gaz  chlorhydrique  sec  sur  une  solution 
éthérée  de  la  base.  11  se  dissout  dans  l’eau  chaude,  mais  il  se  dissocie  à  froid 
pour  se  reformer  à  chaud  (Lehne). 


Monohenzoyl-ditolylhydrazine. 

(  Équiv.  .  .  CuH402(C28H1GAz2). 

•ormu  es  ’  Atom>  _  >  (C7H7)2.Az2H(C8II5.CO) 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  4  heures  environ  et  à  100°, 
5 parties  d'hydrazine  en  solution  henzinique  avec  4  parties  de  chlorure  de  ben- 
zoyle;  on  agite  le  produit  de  la  réaction  avec  une  lessive  faible  de  soude,  on 
sépare  la  benzine,  qui  abandonne  à  l’évaporation  un  résidu  qu’on  purifie  par 
cristallisation.  Il  est  bon  de  placer  le  liquide  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Ce  dérivé  benzoylé  est  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  186°, 5. 


Pipérylhydrazine. 

(  Équiv.  .  .  C10Hl2Az2  =  AzH(C10HuAz) . 

-ormu  es  j  Atom  _  .  C5H12Az2  =  CîH10Az.AzH2. 

En  attaquant  la  nitrosopipéridine  par  les  agents  réducteurs,  Wertheim  et 
Scbolten  n’ont  obtenu  que  de  la  pipéridine  et  de  l’ammoniaque,  comme  pro¬ 
duis  de  la  réaction.  Théoriquement,  on  doit  obtenir  une  hydrazine-pipéry- 
lique. 

Knorr  a  démontré  que  la  nitrosopipéridine  ne  fait  point  exception  à  la  règle 
générale,  lorsqu’on  la  soumet  à  l’action  des  réducteurs,  et  que  la  formation  de 
pipéridine  et  d’ammoniaque  est  due  à  une  réaction  secondaire. 

On  peut  opérer  avec  l’amalgame  de  sodium  et  une  solulion  alcoolique  de 
nitrosopipéridine;  mais  il  est  plus  avantageux  d’employer  ta  poudre  de  zinc  et 
l’acide  acétique. 

A  un  mélange  de  500  grammes  de  nitrosamine  ei  500  grammes  d’eau  et 
155  grammes  de  poudre  de  zinc,  on  ajoute  peu  a  peu  1UU  gi amines  d’acide 
acétique  à  50  °/0  et  on  abandonne  le  tout  à  lui-même  pendant  deux  heures 
environ  ;  on  chauffe  ensuite  au  bain-marie,  jusqu’à  ce  que  l’odeur  carac¬ 
téristique  du  dérivé  nitrosé  ait  disparu.  Après  avoir  sursaturé  la  solution  filtrée 
par  une  lessive  concentrée  de  potasse  caustique,  ou  distille  jusqu’à  ce  que  le 
produit  qui  passe  ne  réduise  plus  la  liqueur  de  Fehling.  Par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  dans  le  liquide  distillé  un  corps  cristallin,  constituant  la  dipipé- 
ryltétrazone ;  on  filtre,  on  neutralise  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  évapore 
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en  consistance  sirupeuse.  Il  se  produit  par  le  refroidissement  une  masse  cris¬ 
talline  de  chlorhydrate  de  pipérylhydrazine,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool  chaud.  Les  eaux  mères,  précipitées  par  l’éther,  fournissent  une 
nouvelle  quantité  de  ce  sel,  le  rendement  pouvant  atteindre  80  %• 

Le  chlorhydrate  de  pipérylhydrazine,  C10H1!Az2.HCl,  est  sous  forme  d’aiguilles 
incolores,  fusibles  à  161°,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

En  ajoutant  à  sa  solution  aqueuse  et  concentrée  de  la  potasse  ou  de  la  soude, 
la  base  se  précipite  sous  forme  d’une  huile  incolore,  bouillant  au  voisinage 
de  145°. 

La  pipérylhydrazine  est  oxydée  à  chaud  par  la  liqueur  de  Fehling.  Elle 
présente  d’ailleurs  beaucoup  d’analogies  avec  les  hydrazines  secondaires. 


Dipipéryltétrazone . 

^  ,  i  Équiv.  .  .  G20IP°Azv  =  C10H8Az2(C10H12Az2). 

(  Atom.  .  .  C^H^Az'1,  —  C5II10Az.Az  :  Az.AzC5H10. 

Pour  préparer  ce  dérivé,  on  dissout  l’hydrazine  dans  l’éther,  et  on  ajoute 
à  froid,  peu  à  peu  et  en  agitant,  de  l’oxyde  mercurique.  A  l’évaporation,  il 
reste  un  corps  huileux,  solidifiable  par  refroidissement,  qu’on  purifie  en  pré¬ 
cipitant  par  l’eau  sa  dissolution  alcoolique.  On  obtient  ainsi  des  cristaux 
incolores,  insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à  45°,  qui  prennent  naissance  d’après 
l’équation  suivante  : 

2C10H12Az2  -h  202  =  2H202  +  C20H20Az4. 

Les  acides  décomposent  la  dipipérylhvdrazine  à  l’ébullition,  avec  un  abon¬ 
dant  dégagement  d’azote  (Knorr). 

DÉRIVÉS  HYDRAZINIQUES. 

La  plupart  de  ces  dérivés  ont  été  découverts  par  Fischer.  On  connaît  surtout 
ceux  qui  dérivent  de  la  phénylhydrazine.  Ceux  de  la  série  grasse  ont  déjà  été 
décrits,  excepté  le  diazobenzoléthylazide,  le  diphénylsemicarbazide  et  la  méthyl- 
benzoyl-diméthvlhydrazine. 


Diazobenzoléthylazide. 

[  Équiv.  .  .  C16II12Azt  =  G12IïlAz2(G/"H8Az‘>). 
oimuts  ^  ^tom  _  t  C8H,2Àz4  =  C6H3.Az  :  Az.Az2H2.C2Il5. 

Syn.  :  Diazo-éthylhydrazinobenzol. 

11  se  dépose  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  lorsqu’on  traite  une  solu- 
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tion  aqueuse  d'éthylhydrazobenzine  par  un  sel  de  diazobenzol.  Il  est  difficile 
à  purifier  et  ses  sels  présentent  peu  de  stabilité. 

Ses  réactions  participent  à  la  fois  de  celles  du  diazobenzol  et  de  l’éthyl- 
hydrazine.  Les  acides  dilués  le  décomposent  à  chaud  avec  dégagement  d’azote, 
formation  de  phénol  et  d’éthylhydrazine.  Le  brome,  en  solution  élhérée,  fournit 
du  perbromurede  diazobenzol.  L’oxyde  jaune  de  mercure  le  décompose  entière¬ 
ment  avec  dégagement  d’azote.  En  solution  alcoolique,  le  zinc  et  l’acide 
acétique  le  transforment  en  un  mélange  d’éthyl  et  de  phénylhydrazine  : 


C^H^Az*  4-  211*= C4H8Az24-  C12H8Az2. 


Diéthylsemicarbazide. 


(  Équiv.  . 
Formules  < 

(  Atom.  . 

Syn.  :  Diétliylhydrazine-urée . 


C10II15Azr>02 


C5IInAz’0=:C0 


/  AzIl.Az(C2H5)2 
x  AzIF. 


On  l’obtient  en  portant  à  l’ébullition,  avec  un  excès  de  cyanate  de  potassium, 
le  mélange  brut  des  chlorhydrates  de  diéthylamine  et  de  diéthylhydrazine, 
qui  prend  naissance  dans  la  préparation  de  cette  dernière  base. 

Elle  cristallise,  par  le  refroidissement,  en  longs  prismes  fusibles  à  140°. 

Elle  donne  avec  le  chlorure  platinique  un  sel  double,  C10H15Az302.PtCl2,  en 
atomes 

[(G2II5)2Az.AzTLCO.AzIi2]2PtCl4, 


qui  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool. 


Le  dérivé  nitrosé, 

G10H12(Àz02)Az302, 

se  prépare  au  moyen  du  nitrite  de  sodium  et  de  l’acide  sulfurique. 

Les  alcalis  décomposent  à  chaud  ce  dérivé  en  azote,  acide  carbonique, 
ammoniaque  et  diéthylamine. 


Méthylbenzoyl-diméthylhydrazine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C1GIlG(C4H8Az2). 

;  /  C6II5 

\  Atom.  ...  C10H,4Az2  =  CU3)2.Az2.C 


On  chauffe  pendant  quelques  heures,  en  tubes  scellés,  un  mélange  de 
méthylbenzoyle  et  de  diméthylhydrazine  ;  la  combinaison  s’effectue  avec 
séparation  d’une  molécule  d’eau  : 

C16I1802  +  C'IFAz2  =  II202  +  C16IIG  (C4H8Az*) . 
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C’est  un  liquide  bouillant  à  165°,  sous  la  pression  de  0m,  1 90  :  les  acides 
l’hydratent,  en  reproduisant  ses  générateurs  (Reisenegger). 


Formylphénylhydrazine. 

,  (  Équiv.  .  .  CuII8Az202  =  C202(C12ll8Az2). 

Pormii  ps  <  ' 

(  Atom.  .  .  C7II8Az20  =  CGHs.AzII. AzII(COIl). 

La  phénylhydrazine  s’unit  aux  amides-acides,  avec  perte  d’une  molécule 
d’ammoniaque. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain  d’huile,  à  une  température  de  150°,  le  formamide 
et  la  phénylhydrazine,  on  obtient  la  formylphénylhydrazine  : 

C12H8Az2  +  C2li3Az02  +  AzH3+ CuH8Az202. 


Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  la  benzine,  le  chloroforme,  soluble  dans 
l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther;  elle  fond  à  145°. 

Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling.  Traitée  par  l’oxyde  mercurique,  elle 
engendre  un  corps  explosif,  probablement  l’acétyldiazobenzol  (Just). 

Acétylphénylhydrazine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  ClcH10Az202  =  C4H202(C12H8Az2). 

rorinulps  < 

\  Atom.  .  .  C8 H10Az2O  =  C9H5.Az2H2(C2H30). 

Syn.  :  Phénylacétazicle. 

On  fait  bouillir  la  hase  avec  de  l’acide  acétique  glacial,  ou  mieux  on  fait  un 
mélange  équimoléculaire  de  phénylhydrazine  et  d’anhydride  acétique. 

On  l’obtient  encore  en  chauffant  au  bain  d’huile,  vers  1 50°,  l’acétamide  avec 
la  phénylhydrazine  (Just)  : 

C'Tl2(AzII3)02  +  Cl2H8Az2=r  AzH3  +  C4U202(C12H8Az2). 

Elle  cristallise  en  prismes  à  six  pans,  fusibles  à  128°, 5,  distillant  en  grande 
partie  sans  décomposition.  Elle  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui 
l’abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  soyeuses;  elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  très  soluble  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 
Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling. 

Bouillie  avec  les  acides  concentrés,  elle  se  dédouble  en  ses  deux  compo¬ 
sants.  Elle  donne  avec  l’acide  azoteux  un  dérivé  nitrosé,  instable.  Sa  solution 
chloroformique  est  oxydée  par  l’oxyde  mercurique,  avec  formation  d’un  corps 
qui  paraît  être  F acétyldiazobenzol,  C4H202(C12ll6Az2). 

Dans  la  préparation  de  l’acétyl phénylhydrazine,  un  excès  d’anhydride 
acétique  fournit  une  masse  sirupeuse,  constituant  sans  doute  le  dérivé 
diacétylé. 
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Formules 


Oxalijîdiphénylhydrazine. 

\  Équiv.  .  .  C28HuAz404. 

I  Atom.  .  .  CuIluAz40*  =  (C8HsAzsH*)W. 


Obtenue  en  chauffant  à  110-120°  la  phénylhydrazine  avec  l’éther  oxalique. 
Elle  est  en  cristaux  lamellaires,  fusibles  à  278°,  dislillables,  mais  en  se 
décomposant  partiellement. 


Phénylbenzosulfazide. 

(  Équiv.  .  .  CMHlîAz*S*0*. 
î  Atom.  .  .  Cl*Hi*Az*SO*  =  C#II‘.AzlH>(C6H,.SOs). 


Formules 


Ce  composé  a  été  d'abord  obtenu  par  Fischer  en  ajoutant  à  line  solution 
éthérée  de  phénylhydrazine  une  quantité  équivalente  du  chlorure  C1*H5S80*C1. 

Il  a  ensuite  été  préparé  par  Kœnigs  en  versant  un  soluté  saturé  d’acide 
sulfureux  dans  une  solution  acide  de  sulfate  de  diazobenzol  :  le  mélange  se 
colore  en  rouge  et  laisse  déposer  des  flocons  rouges;  on  purifie  ces  derniers 
par  cristallisation  dans  le  chloroforme  bouillant.  Avec  le  chlorure,  on  a  la 
réacliou  suivante  : 


2ClîH8AzîCl-f-5S204-b4H202==C24H12Az2.S204-+-2SîH208-b2HCl. 


Pour  expliquer  sa  formation,  on  peut  admettre  qu'une  partie  du  diazobenzol 
donne  d’abord  de  l’acide  phénylsulfinique,  qui  réagit  ensuite  sur  une  autre 
partie  du  diazobenzol,  le  produit  foncé  étant  alors  réduit  par  l’acide  sulfureux. 
De  fait,  lorsqu’on  traite  une  solution  aqueuse  d’azotate  de  diazobenzol  par  une 
solution  de  phénylsulfinate  de  sodium,  il  se  sépare  des  cristaux  ayant  pour 
composition  C24H10Az2.S2O4.  Ce  phénylsulfinate  de  diazobenzol,  dissous  dans 
l’alcool,  est  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  acétique,  avec  fixation  de 
deux  équivalents  d’hydrogène.  # 

Le  phénylbenzosulfazide  cristallise  dans  le  chloroforme  en  lamelles  qui 
fondent  à  145-146°.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  dans  les  acides  et  les 
alcalis  étendus,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique; 
l’eau  bouillante  le  dissout,  sans  mettre  de  phénol  en  liberté.  Il  réduit  à 
chaud  la  liqueur  de  Fehling.  En  solution  alcoolique  et  à  chaud,  l’oxyde  mer- 
curique  le  transforme  en  phénylsulfinate  de  diazobenzol. 


Phénylsemicarbazide. 


Formules 


\  Équiv.  .  .  Cull9Azr,02 

i  Atom.  .  .  C7H9Azr,0  =  CGIis. AzII. AzH.CO.AzII2. 


Syn.  :  Phénylhydrazine-urée. 
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Pour  le  préparer,  on  chauffe  doucement  un  sel  de  phénylhydrazine  avec  du 
cyanate  de  potassium.  11  se  dépose  en  cristaux  qui  fondent  à  170°.  Il  est  très 
soluble  dans  l’esprit  de  bois,  l’alcool,  l’acélone,  beaucoup  moins  dans  l’eau 
froide,  l'éther,  la  benzine,  la  ligroïne.  Il  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling. 

L’acide  chlorhydrique  fumant  le  décompose  en  acide  carbonique,  ammo¬ 
niaque  et  phénylhydrazine.  Avec  le  nitrite  de  sodium,  il  engendre  un  dérivé 
nitrosé,  cristallisable,  que  les  alcalis  bouillants  dédoublent  en  acide  carbo¬ 
nique,  diazobenzolimide  et  ammoniaque. 


Méthylphénylsemicarbazide. 

\  Équiv.  .  .  CwHMAz80*  =  C,H*(CwH»Az50*). 

(  Atom.  .  .  G8 HuAz30  =  CGII5.Az(CHr-).AzH.C0.AzIP. 


Formules 


Syn.  :  Phénylhydrazine-méthyl-urée. 

Obtenu  par  Fischer  en  faisant  réagir  le  cyanate  de  potassium  sur  le  chlor¬ 
hydrate  de  méthylphénylhydrazine. 

C’est  une  masse  cristalline,  fusible  à  155°,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude, 
très  soluble  dans  l’alcool,  beaucoup  moins  dans  l’éther. 

L’acide  chlorhydrique  la  dissout  en  contractant  avec  elle  une  combinaison 
instable.  Elle  ne  réduit  pas  la  liqueur  de  Fehling. 

Lorsqu’on  ajoute  à  la  solution  alcoolique,  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique, 
du  nitrite  de  sodium,  et  qu’on  précipite  par  l'eau,  on  obtient  un  dérivé  nitrosé, 
C16II10(AzO2)AzrjO2,  en  atomes 

C8H10(AzO)Az3O  — C6H^Az(CH3).Az(AzO).CO.AzIl2. 

Le  nitrosométhylsemicarbazide  cristallise  en  lamelles  dorées,  fusibles  à  77°. 


Éthylphénylsemicarbazide. 

\  Équiv.  .  .  C18H13AzsO*  =  C4H4(GuH9ÀzsOî) . 

|  Atom.  .  .  G9 Il13Azr,0  =G6H3.AzIP.GO.AzH(C2H5). 


Formules 


Syn.  :  Phénylhydrazine  éthyl-urée. 

On  la  prépare  en  mélangeant  des  solutions  éthérées  de  phénylhydrazine  et 
d’isocyanate  d’éthyle. 

«1  «J 

Elle  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  151°,  peu  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’éther,  facilement  à  chaud  dans  l’alcool. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  en  donnant  naissance  à 
un  sel  instable;  chauffée  à  100°,  en  tubes  scellés,  avec  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  elle  se  scinde  en  acide  carbonique,  éthylamine  et  phénylhydrazine; 
elle  éprouve  le  même  dédoublement  sous  l’influence  de  la  potasse  alcoolique, 
mais  seulement  à  la  suite  d'une  ébullition  prolongée.  Traitée  par  la  liqueur  de 
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Fehling,  sa  solution  aqueuse  devient  d'un  bleu  foncé,  puis  il  se  fait  un  précipité 
de  même  couleur;  à  chaud,  il  se  dépose  de  Foxydule  de  cuivre. 

Le  nitrosO’éthylphénylsemicarbazicle,  C)8II12(Az02)Az302,  qui  se  prépare  comme 
son  homologue  inférieur,  cristallise  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
86°, 5  en  se  décomposant,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  le  chloroforme,  la  benzine, 
la  1  igroïne,  facilement  dans  l’alcool  et  encore  mieux  dans  l’acétone.  Elle  se 
dissout  sans  altération  à  froid  dans  les  alcalis  dilués;  mais  à  l’ébullition,  elle 
se  dédouble  sous  leur  influence  en  acide  carbonique,  éthylamine  et  diazobenzol- 
imide. 


Diphénylsulfocarbazide. 

r  ,  l  Équiv.  .  .  C26HuAz*Ss. 

1<  or irm  m  • 

(  Atom.  .  .  C13HuAz4S  =  (C8H5.Az2H2)2.CS. 

Syn.  :  Diphénylhydrazine  sulfo-urée. 

Le  sulfure  de  carbone  s’unit  à  froid  à  la  pliénylhydrazine  pour  former  le  phé- 
nylthiosulfocarbazate  de  pliénylhydrazine,  composé  qui  cristallise  en  prismes 
hexagonaux,  fusibles  à  96-97°.  En  dissolvant  ce  corps  dans  la  potasse  et  en 
précipitant  par  l’acide  sulfurique,  il  se  dépose  des  lamelles  incolores,  bril¬ 
lantes,  très  solubles  dans  l’éther,  l’alcool,  l’acétone,  l’acide  acétique  glacial, 
constituant  1  ' acide  phényltliiosidfocarbazique,  C2S4(C12H8Az2),  en  atomes 

/  AzH.AzlI.CGH5 

LS^SII. 

Ce  corps,  qui  est  très  peu  stable,  se  décompose  rapidement  à  100°,  lorsqu’il 
est  dissous,  en  sulfure  de  carbone,  diphénylsulfocarbazide,  acide  sulfhydrique 
et  ammoniaque. 

Le  diphénylsulfocarbazide  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores,  trian¬ 
gulaires,  assez  solubles  dans  l’alcool  chaud,  l’acétone,  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme,  l’acide  acétique.  Chauffé  graduellement,  il  se  colore  en  vert  à  150°  et 
fond  vers  150°  en  un  liquide  foncé.  Sous  l’influence  des  alcalis  étendus  et  de 
la  chaleur,  il  se  transforme  en  une  malière  colorante  rouge,  que  les  acides 
précipitent  en  flocons  d’un  bleu  noir,  ayant  pour  formule  C26H12Az4S2.  Cette 
matière  colorante  se  dissout  aisément  dans  le  chloroforme,  moins  facilement 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  La  solution  chloroformique,  suivant  sa  concen¬ 
tration,  prend  des  teintes  qui  varient  du  vert  au  rouge  foncé;  additionnée 
d’alcool,  elle  laisse  précipiter  des  cristaux  microscopiques  d’un  bleu  noir. 


Diphénylsulfosemicarbazide. 

,,  ,  l  Équiv.  .  .  C2GH13Az3S2. 

rormulps  •! 

(  Atom.  .  .  C13H13Az3C  =  C8Hs.Az2H2.CS.AzH.C6Hs. 
Syn.  :  Phénylhydrazine-phénylsulfo-urée. 
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On  mélange  simplement  les  deux  composants,  dissous  dans  l’alcool. 

Ce  produit  d’addition  est  en  prismes  incolores,  fusibles  à  177°,  insolubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne,  se 
dissolvant  assez  bien  dans  l’acétone,  l’alcool  chaud,  l’acide  acétique  glacial. 


Méthyldiphénylsulfosemicarbazide. 

Équiv.  .  .  C28HlsAz3S*  =  C2Hs(Cî6H15Az3Sî). 

Atom.  .  .  C14H15Az3S  =  C6Hs.Az(CH3).AzlI.CS.AzH.C6H8. 


Formules 


Syn.  :  Meïhylphénylhydrazine-méthylsulfo-iirée. 

Se  prépare  comme  le  précédent,  en  remplaçant  la  phénylhydrazine  par  la 
méthylphénylhydrazine. 

11  est  en  cristaux  fusibles  à  454°,  solubles  dans  l’alcool,  le  chloroforme,  la 
benzine,  moins  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Cyanure  de  phénylhydrazine . 

I,  Équiv.  .  .  CiAz!(C12H8Azî). 
U  CS  \  Atom.  .  .  C°Il8Az2(CAz)?. 


Formules 


Syn.  :  Dicyano-phénylhydrazine. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  cyanogène  sur  de  la  phénylhydrazine, 
délayée  dans  10  fois  son  poids  d’eau,  il  se  dépose  une  masse  cristalline  jaune 
rougeâtre  qui  se  présente,  après  purification  dans  l’alcool  bouillant  et  décolo¬ 
ration  au  noir,  sous  forme  de  belles  lamelles  jaunes.  Après  plusieurs  dissolu¬ 
tions  dans  l’éther  et  précipitations  par  la  ligroïne,  on  obtient  des  lamelles  sen¬ 
siblement  incolores. 

Chauffée  à  100°,  la  dicyano-phénylhydrazine  brunit,  fond  et  se  décompose; 
elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  assez  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l’éther,  insoluble  dans  la  ligroïne. 

Elle  paraît  jouir  de  propriétés  basiques,  car  elle  se  dissout  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  le  soluté  est  précipité  par  les  alcalis.  Traitée  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré  et  bouillant,  ou  plus  simplement  par  l'eau  à  450°,  elle 
donne  un  produit  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  dont 
la  composition  n’est  pas  connue.  Dissoute  dans  l’acide  sulfurique,  elle  donne 
avec  le  nitrate  de  sodium  un  précipité  floconneux,  très  stable,  qui  est  sans 
doute  un  nitroso-dérivé. 

La  dicyano-phénylhydrazine  réduit  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  d’ar¬ 
gent  ammoniacale. 
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Acide  phe'nylhydrazine-sulfonique. 

(  Équiv.  .  .  C12H8Az*.S206. 

°rmUeS  \  Atom.  .  .  C6H8Az2.S03  =  C6H5.AzH.AzH.S03H. 

Lorsqu’on  chauffe  à  80°  un  mélange  équimoléculaire  de  phénylhydrazine  et 
de  pyrosulfate  de  potassium,  on  obtient  une  masse  fondue,  qu’on  reprend  par 
l’eau  chaude  et  dont  on  élimine  l’excès  d’acide  sulfurique  par  le  carbonate  de 
baryum.  En  filtrant  à  chaud  et  en  précipitant  par  la  potasse  concentrée,  on 
obtient  des  cristaux  qui  ont  pour  formule 

C1,H7KAzï.Sï08-f-H*0*. 

On  forme  le  même  sel  potassique  par  l’action  du  bisulfite  de  potassium  sur  le 
nitrate  de  diazobenzol  (Strecker,  Rœmer).  Sous  l’induence  de  l’oxyde  jaune  de 
mercure,  il  se  transforme  en  diazobenzolsulfonate  de  potassium. 

Il  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

4C12H8Az2  4-  2S*K20“ = 2C12H7KAz2,S206  H-  (C12H8Az2)2S2H208  4-  S2KH08. 


Il  est  en  écailles  incolores,  solubles  à  froid  dans  l’alcool  et  dans  les  alcalis 
étendus.  A  l’ébullition,  l’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  sulfate  de  potas¬ 
sium  et  un  sel  de  phénylhydrazine  : 

C12H7KAz2,S206  4-  HCl  4-  H202  =  S2KII08  4-  C12H8Az2,HCl. 

Il  réduit  les  sels  de  cuivre  et  d’argent.  Les  solutions  aqueuses  et  chaudes, 
traitées  par  l’oxyde  mercurique  ou  par  le  perchromate  de  potassium,  contien¬ 
nent  un  dérivé  diazosulfoné,  le  diazobenzolsulfonate  de  potassium. 

L’acide  phénylhydrazine-sulfoné  n’est  pas  connu  à  l’état  de  liberté. 

Acide  hydrazine-benzolsulfoné. 
j  Équiv.  .  .  C1*H8Àz*.S,0a. 

Formules  |  Atom^  ^  CsH12Az2.S03  =  S05H.C6H\Az2H5. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  p-diazosulfoné  dans  une  dissolution  alcaline  éten¬ 
due  de  sulfite  de  potassium,  le  mélange  se  colore  en  rouge  vif  : 

C12II4K2Az2S206  =  S2K2064-C12H*Az2.S206. 

En  acidifiant  ou  en  chauffant  la  solution,  elle  devient  jaune  et  présente  alors 
les  réactions  caractéristiques  des  hydrazines  : 

C1*HiK*,2Sî06  -4  S2K206  4-  II202  =  C12H6K*Az2,2S208, 4-  S2K208. 


t 


I 
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Le  sel  formé,  qui  est  très  soluble,  n’a  pas  été  isolé.  En  chauffant  avec  de 
l’acide  chlorhydrique  concentre,  il  se  sépare  de  l’acide  hydrazine-benzolsulfoné: 

C12H6K2Az2,2S206  H-  1IG1  +  II202  =  C12H8Az2S206  -1-  KC1  +  S2K1I08. 

L’acide  libre  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  réduisant  les  sels  d’argent,  peu 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum , 

C12H7BaAz2,S206  -1-  5Aq, 

cristallise  en  aiguilles  anhydres,  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  plomb, 

C12H7PbAz2r206  -h  H*02, 


cristallise  en  fines  aiguilles  (Rœmer). 


Benzoylphénylhydrazine. 
r  ,  (  Équiv.  .  .  CuH402(C12H8Az2). 

Knrmn  ps  <’  ' 

^  l  Atom.  .  .  C6Hs.Az2H2.CO.C6H3. 

Lorsqu’on  traite  deux  molécules  de  phénylhydrazine,  dissoute  dans  5  fois 
son  volume  d’éther,  par  une  molécule  de  chlorure  de  benzoyle,  il  se  sépare  de 
petits  prismes  blancs,  fondant  à  168°,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’éther,  assez  solubles  dans  l’alcool  chaud,  l’acétone,  le  chloroforme,  se  dissol¬ 
vant  sans  altération  dans  les  alcalis. 

Chauffée  longtemps  à  100°,  en  tubes  scellés,  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
fumant,  la  benzoyl-phénylhydrazine  se  dédouble  en  acide  benzoïque  et  en  phé¬ 
nylhydrazine.  Sa  solution  chloroformique,  additionnée  d’oxyde  mercurique, 
donne  un  liquide  incristallisable,  qui  paraît  être  le  benzoyldiazobenzol. 


Di  benzoylphénylliyd  razin  e . 

„  ,  (  Équiv.  .  .  (CuH402)2C12H8Az2. 

v  nrrrm  ps  ^ 

f  Atom.  .  .  CcII3(C7H30)Az.AzH(C7H30). 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  sur  le  com¬ 
posé  précédent  ou  sur  le  phènylhydrazine-sulfonate  de  potassium. 

11  est  en  prismes  blancs,  fusibles  à  177-178°,  fort  peu  solubles  dans  l’eau, 
assez  solubles  à  chaud  dans  l’alcool.  11  réduit  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  ; 
l’acide  chlorhydrique  fumant,  à  100°  et  en  tubes  scellés,  le  dédouble  en  acide 
benzoïque  et  en  phénylhydrazine. 
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Monobenzoyldiphenylhydrazine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C14H402(C24H12Az*). 

(  Atom.  .  .  (C6ll5)2Az . A zII(C0.  C6H5) . 

Lorsqu’on  traite  la  diphénylhydrazine  par  du  chlorure  de  benzoyle,  en  solu¬ 
tion  éthérée,  il  se  forme  des  cristaux  fusibles  à  192°,  très  solubles  dans  l’acé¬ 
tone  et  dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Méthyldibenzoylphenylhydrazine. 

(  Équiv.  .  .  C42H18Az2Ol  =  C2H2[2C14Hi02(C12H8Az2)]. 
formules  |  Atom>  .  <  C21H18Az202  :=  CGH5(C7H50)Az.Az(C7H50)(CII3). 

Lorsqu’on  ajoute  du  sodium  à  une  solution  alcoolique  de  dibenzoylphénylhydra- 
zine,  il  se  dépose  un  sel  cristallin  en  lamelles  brillantes,  ayant  pour  formule 
C40H15NaAz204.  Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’esprit  de  bois. 

Traité  par  l’iodure  de  méthyle,  il  se  convertit  en  méthyldibenzoylphénylhydra- 
zine.  Après  purification  dans  le  chloroforme  et  précipitation  par  l’alcool,  cette 
nouvelle  hydrazine  se  présente  sous  forme  de  cristaux  blancs,  fusibles  à  145°, 
très  solubles  dans  l'éther,  l’acétone,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de.  carbone, 
solubles  à  chaud  dans  la  benzine,  l’alcool  et  l’esprit  de  bois,  insolubles  dans 
l’eau,  l’acide  chlorhydrique,  la  ligroïne  et  les  alcalis. 

Lorsqu’on  la  chauffe  à  70°  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se 
scinde  en  acide  benzoïque,  aniline  et  méthylamine. 

Distillée  avec  la  moitié  de  son  poids  de  potasse  caustique,  elle  fournit  un 
liquide  jaune,  mélange  d’aniline  et  de  méthylphénylhydrazine. 


Benzoylméthylphénylhydrazine. 

(  Équiv.  .  .  C28HuAz202  —  C2H2[C14Hl02(C12H8Az2)]. 
rormu  es  j  Atom>  .  #  CuII14Az20  =  C6Hs(CH3)Az.AzH(C7H50). 

On  traite  une  solution  méthylique  de  benzoylpbénylbydrazine  par  le  sodium, 
on  introduit  le  produit  dans  un  tube  scellé  avec  de  l’iodure  de  méthyle.  La 
réaction,  qui  commence  à  froid,  est  achevée  au  bain-marie. 

On  obtient  finalement  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  155°,  insolubles  dans 
l'eau,  peu  solubles  dans  l’éther,  facilement  dans  l’alcool  chaud,  le  chloroforme, 
la  benzine,  l’acide  acétique  et  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Chauffée  à  100°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se  scinde  en 
acide  benzoïque  et  méthylphénylhydrazine  dissymétrique  (Tafel). 
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Phtalÿlphénylhydrazine. 


Formules 


^  Équiv. 
^  Atom. 


C28H,!Az2Os  =  C16H106(C12H8Àz2j. 
CuH12Az203. 


On  chauffe  à  120°  l’acide  phtalamique  avec  la  phénylhydrazine. 

Corps  fusible  à  179°,  que  la  potasse  à  chaud  transforme  en  phénylhydrazine 
et  acide  phtalique. 


Picrylphénylhydrazide. 

(  Équiv.  .  .  C2iH9( AzO'")3Az2  =  C12H4[C12H5(Az04)3Az2]. 
oimu  es  ^  Atom>  _  #  C6H3.HAz.AzH.C6Il2(Az02)3. 

Syn.  :  Trinitrohydrazobenzol. 

Lamelles  brillantes,  rouges,  fusibles  à  181°,  qu’on  prépare  au  moyen  du 
chlorure  de  picryle  et  de  la  phénylhydrazine. 

11  est  peu  soluble  dans  l’alcool,  même  à  chaud,  la  benzine  et  le  chloroforme, 
très  soluble  dans  l’acétone  et  l’acide  acétique  cristallisable.  Les  oxydants  le 
transforment  en  trinitroazobenzol. 


COMBINAISONS  DE  LA  PHÉNYLHYDRAZINE  AVEC  LES  ALDÉHYDES. 


Éthylidène-phénylhydrazine. 

(  Équiv.  .  .  C16H10Az2  =  C4H2(C12H8Az2). 

mrmues  j  _  C8HioAz»_C«h5.Az*H(CH.CH»). 

La  phénylhydrazine  se  combine  avec  les  aldéhydes  pour  former  des  corps 
indifférents,  cristallisables,  généralement  stables.  Ces  composés  reproduisent 
leurs  générateurs  lorsqu’on  les  chauffe  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Pour  préparer  l’éthylidène-phénylhydrazine,  on  fait  des  solutions  éthérées 
cl’aldéhycle  et  de  phénylhydrazine,  cette  dernière  étant  en  léger  excès.  On  fait 
cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans  la  ligroïne. 

Elle  se  dissout  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  moins  facilement  dans  la  ligroïne; 
à  l’air,  elle  tombe  en  déliquescence.  Bouillie  simplement  avec  de  l’eau,  elle  se 
dédouble  en  aldéhyde  et  en  phénylhydrazine  : 

C4H2(C12HsAz2)  +  II202  =  C'dUO2  H-  C12H2Az\ 


Un  autre  corps  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  directement  un  mélange  de 
phénylhydrazine  et  d’aldéhycle,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 
Il  est  en  cristaux  granuliformes,  qui  possèdent  de  faibles  propriétés  basique  . 
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Benzylidène -phénylhydrazine. 

_  L  Équiv.  .  .  CuH*(ClsH8Àz2). 

rormulps  <  ' 

(  Atom.  .  .  C6 IF. AzII . Az(CII . C61F) . 

Obtenue  par  Fischer  en  faisant  réagir  l’essence  d’amandes  amères  sur  la 
phénylhydrazine. 

Elle  cristallise  en  prismes  elinorhombiques,  fusibles  h  152°, 5,  fort  solubles 
dans  l’alcool  chaud,  l’acétone  et  la  benzine,  beaucoup  moins  dans  l’éther,  dis- 
tillables  sans  décomposition.  Ce  corps  ne  réduit  par  la  liqueur  de  Fehling; 
l’acide  chlorhydrique  bouillant  le  dédouble  en  ses  générateurs. 


Benzylidène-diphémylhydrazine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CuH*(CttH1*Az*). 

hormn  ps  s 

f  Atom.  .  .  (C6H5)2Az.Az(CH.C6H5). 

Lorsqu’on  mélange  la  diphénylhydrazine  avec  de  l’aldéhyde  benzoïque,  le 
liquide  s’échauffe  et  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  petits  cristaux 
jaunes,  fusibles  à  122°,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’éther,  la 
benzine,  le  chloroforme. 


Phénylfurfurazide. 

[  Équiv.  .  .  C88H10Az202  =  Ci0H8(C18H8Az8). 
ormues  j  Atom  c^W^O  =C6H5.Az2H(C3lF0). 

Obtenue  par  Fischer  en  faisant  réagir  le  furfurol  sur  la  phénylhydrazine. 
Cristaux  incolores,  tombant  à  l’air  en  déliquescence,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  la  ligroïne,  fondant  à  96°. 


COMBINAISONS  DE  LA  PHÉNYLHYDRAZINE  AVEC  LES  ACÉTONES. 


Acétone-phénylhydrazine. 

[  Équiv.  .  .  C18H12Az2  =  C°IF(C12Il8Az2). 

0rmu  es  j  Atom.  ..  C9H12Az*  =  G6H5.HAz.C5H6. 

La  phénylhydrazine  et  l’acétone  s’unissent  à  froid,  avec  élimination  d’une 
molécule  d’eau  : 

C6HgO,h-  C18H8Az2  =  H202  +  G6H*(G12H8Az2). 

io 
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L’acétone-phénylhydrazine  est  un  liquide  bouillant  à  165°,  sous  la  pression 
de  0m,091.  Elle  est  soluble  dans  l’éther  et  dans  les  acides  dilués.  A  chaud,  les 
acides  mettent  en  liberté  les  générateurs,  tandis  que  l’acide  nitreux  donne  de 
l’acétone  et  du  diazobenzolimide. 


Méthylbenzoyl-phénylhydrazine. 

I  Équiv.  .  .  C28H14Az2  =  C1GHG(C12H8Az2). 

Formules  }  pans 

Atom.  .  .  C14HuAz2  =  CcHs.Az2H.G(  nir 

x  CH5. 

On  obtient  cette  combinaison  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  d’acéto- 
phénone  et  de  phénylbydrazine  : 

C1GH802  -h  C12H8Az2  =  H202  -f-  C14HG(C12H8Az2). 

Le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  d’aiguilles  incolores,  fondant  à  165°, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froid. 


OEnanthol-phénylhydrazine. 

„  .  i  Équiv.  .  .  C26H20Az2  =  CuH12(C12H8Az2). 

l  Atom.  .  .  C15H20Az2  =  CGH5.AzH.C7H14. 

L’œnanthol  et  lapbénylhydrazine  s’unissent  à  la  température  du  bain-marie 
pour  former  un  liquide  huileux,  soluble  dans  l’éther,  bouillant  à  240°,  sous  la 
pression  de  0m,077. 


Chloral  et  phénylbydrazine. 

Ces  deux  corps  réagissent  violemment  l’un  sur  l’autre,  dès  la  température 
ordinaire  ;  il  faut  opérer  sur  des  dissolutions  étliérées  pour  modérer  la  réaction. 
On  peut  alors,  par  l’addition  de  ligroïne,  précipiter  des  aiguilles  incolores,  tel¬ 
lement  instables  qu’on  ne  peut  les  dessécher  pour  en  établir  la  composition 
(Reisenegger). 


Acétophénone-phénylkydrazine. 

I  Équiv.  .  .  C28H14Az2  =  C16HG(ClîH8Az2). 

Formules  ]  psm 

Atom.  .  .  C14II14Az2  =  CGH5.HAz2  :  C'„, 

N  CH5. 

Elle  se  prépare  en  chauffant  à  150°  la  phénylhydrazine  avec  le  méthylphé 
nylacétoxime,  préparé  avec  l’acétophénone  et  l’hydroxy lamine  : 


C1GH6(AzH502)  H-  C12H8Az2  =  AzlPO*  H-  C1GIiG(C12H8Az2), 
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La  benzophénone-phénylhydrazine ,  CîGH8(C12H3Az2),  qui  fond  à  157°,  se  prépare 
comme  le  corps  précédent  (Just). 


ACIDES  HYDRAZINIQUES. 

On  a  vu  précédemment  que  Fischer  a  combiné  les  acides  aldéhydiques  et 
acéloniques  avec  les  hydrazines  et  que  ces  combinaisons  sont  remarquables  par 
leur  insolubilité  dans  l’eau.  Elbers  a  étudié  récemment  ces  combinaisons  avec 
soin,  ainsi  que  leurs  produits  de  transformation.  Voici  la  description  de  quel¬ 
ques-uns  de  ces  composés. 


Acide  phénylhydrazine-phénylglyoxylique. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C28HlsAz204. 

hormu  os  ^ 

l  Atom.  .  .  C14H12Az202  —  CGll5.Az2Il  :  C(CGHs).C02II. 

Précipité  jaune,  floconneux,  qui  prend  naissance  lorsqu’on  mélange  des  solu¬ 
tions  chlorhydriques  étendues  de  phénylhydrazine  et  d’acide  phénylglyoxylique. 
Même  avec  une  dilution  de  jeVô»  Ie  précipité  se  produit  après  quinze  minutes. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l'éther  et  dans  l’alcool, 
dernier  véhicule  qui  le  décompose  à  l’ébullition. 

11  cristallise  dans  l’acide  acétique  chaud  en  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à 
155°,  en  perdant  de  l’acide  carbonique  ;  la  décomposition  est  complète  vers 
165°,  avec  formation  de  benzylidène-phénylhydrazine.  Ses  sels  alcalins  sont 
jaunes,  peu  solubles  dans  un  excès  d’alcali  ;  les  sels  d’argent  et  de  cuivre  sont 
assez  stables. 

En  réduisant  la  solution  alcaline  par  l’amalgame  de  sodium  et  en  neutrali¬ 
sant  par  l’acide  acétique,  on  obtient  un  précipité  qui  se  dissout  partiellement 
dans  l’éther  acétique.  La  portion  insoluble  constitue  Y acide  phényl-amidacé- 
tique,  qui  fond  à  156°  (Tiemann),  et  qui  commence  à  se  sublimer  vers  265° 
(Elbers).  Cet  acide,  avec  l’aniline,  constitue  le  produit  final  de  la  réaction  : 


C28H12Az204  -h  2  H2  =  C12H7Az  4-  C1GII9AzO\ 


Le  produit,  soluble  dans  l’éther  acétique,  est  V acide  phénylhydracido-phényl- 
acétique, 


C28II14Az101, 


en  atomes 

C6I15.  AzII.  AzH .  CH(CGHS)  .C02II , 


corps  qui  fond  vers  258°,  en  se  décomposant;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  assez  soluble  dans  la  benzine  et  très  soluble  dans 
l’alcool  ;  il  réduit  à  froid  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  d’argent 
(Elbers). 
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A cides  hydrazine-benzoïques. 

(  Équiv.  .  .  C14H8AzsO*  =  AzH(C14H7Az04). 

°imUeS  (  Atom.  .  .  C7  H8 Az202  =  H*Az.AzH(C6H*.C0*H). 

On  connaît  les  trois  isomères  répondant  aux  positions  orthoetméla  et  para. 

1°  Acide  ortho-hydrazine  benzoïque. 

On  dissout  une  partie  de  chlorhydrate  d’acide  antliranilique  (acide  o-amido- 
benzoïque)  dans  5  parties  d’eau  et  1  partie  d’acide  chlorhydrique  (D=  1,14); 
on  ajoute  du  nitrite  de  sodium,  en  quantité  calculée  pour  obtenir  le  dérivé 
diazoïque  correspondant  ;  on  verse  alors  le  produit  dans  une  solution  légère¬ 
ment  alcaline  de  sulfite  de  sodium;  enfin,  le  mélange  est  acidulé  par  l’acide  acé¬ 
tique  et  traité  par  la  poudre  de  zinc,  jusqu’à  décoloration. 

Pour  isoler  l’acide  hydrazinique,  on  sature  la  solution  de  gaz  chlorhydrique, 
ce  qui  fournit  un  chlorhydrate,  qu’on  lave  avec  un  peu  d’eau  froide,  pour  dis¬ 
soudre  le  chlorure  de  sodium  qu’il  peut  contenir,  puis  on  fait  cristalliser  dans 
l’eau  chaude  et  on  décompose  la  solution  aqueuse  par  l’acétate  de  sodium  : 
l’acide  libre  se  dépose  sous  forme  d’une  poudre  cristalline. 

Il  est  en  aiguilles  fines,  incolores,  moins  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
que  dans  l'eau  ;  sa  solution  est  décomposée  avec  effervescence  par  la  liqueur  de 
Fehling,  ainsi  que  par  les  sels  d’argent  et  de  mercure. 

Toutefois,  lorsqu’on  précipite  à  chaud  sa  solution  alcaline  par  l’acide  acéti¬ 
que,  il  perd  la  propriété  de  réduire  la  liqueur  de  Fehling,  mais  alors  il  est  à 
l’état  d’anhydride. 

Le  chlorhydrate, 

C14H8Az20\HCl, 

se  dépose  dans  l’eau  chaude  sous  jforme  de  fines  aiguilles  incolores.  Il  est  à 
peine  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  fort  peu  dans  l’alcool,  in¬ 
soluble  dans  l’éther. 

L 'anhydride  hydrazine-benzoïque, 

GuH6Az*Os, 

en  atomes 

/  CO_ 

C7II6Az20  =  C6H4  i 

N  AzII.AzII, 

se  prépare  aisément  en  chauffant  l’acide  à  220°,  dans  une  atmosphère  d’acide 
carbonique,  jusqu’à  fusion  complète. 

Il  cristallise  de  sa  dissolution  alcoolique  en  lamelles  brillantes,  hexagonales, 
appartenant  au  type  clinorhombique  ;  il  s’agglutine  vers  220°  et  fond  à  242°,  puis 
se  sublime  en  fines  aiguilles.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 
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Il  n’attaque  pas  la  liqueur  de  Fehling,  même  cà  chaud,  mais  il  réduit  avec  effer¬ 
vescence  l’azotate  d’argent  ammoniacal. 

Il  se  comporte  comme  un  acide,  car  il  se  dissout  dans  les  alcalis  et  décom¬ 
pose  les  carbonates. 

Le  sel  sodique, 

CuH5NaAz202, 

se  sépare  en  lamelles  argentées,  lorsqu’on  ajoute  de  l’alcool  à  sa  solution 
aqueuse. 

L’anhydride  o-hydrazine-benzoïque  se  combine  aussi  avec  les  sels  métalliques. 
La  combinaison  mercurique, 

C14H6Az202.Hg2CI2, 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  groupées  en  faisceaux  ;  on 
l’obtient  en  ajoutant  du  sublimé  à  une  solution  aqueuse  de  l’anhydride.  Fischer 
a  encore  décrit  une  combinaison  argentique  avec  l’azotate  d’argent. 

Le  dérivé  diacétylé  de  l’anhydride  s’obtient  en  faisant  bouillir  celui-ci  avec 
9  fois  son  poids  d’anhydride  acétique.  Il  a  pour  formule  2C4H202(C14H6Az202), 
en  atomes 

C7H4Az20(C2H30)2. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  112°. 

2°  Acide  méta-hydrazine  benzoïque.  (Syn.  :  acide  hydro-m-diazobenzoïque). 

On  l’obtient  lorsqu’on  traite  par  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique 
le  sel  potassique  de  l’acide  sulfo-m-diazobenzoïque,  C14H4Az204.S2KH06. 

Il  cristallise  en  lamelles  hexagonales,  fusibles  à  186°,  peu  solubles  dans 
l’eau.  L'acide  azoteux  le  convertit  en  imide  diazobenzoïque,  C14Ii3Az304  : 


C14H8Az204  -h  Az04H  =  2H202-bCuH3Az304. 


Le  chlorhydrate , 


C14H8Az204.HCl, 


est  en  lamelles  allongées,  peu  solubles. 

Le  sel  bary tique, 

C14Il7BaAz204  -b  2H202, 

se  présente  sous  forme  de  mamelons,  solubles  dans  l’eau  (Griess). 

Zu  Acide  para-h  y  drazine-  benzoïque . 

On  le  prépare  comme  l’acide  ortho,  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide 
p-amido-benzoïque. 
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Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  cristallise,  par  un  refroidissement  brus¬ 
que,  en  fines  aiguilles;  par  un  refroidissement  lent,  en  lamelles  incolores. 

Il  fond  à  220-225°,  mais  en  se  dédoublant  en  acide  carbonique  et  en  phényl- 
hydrazine  : 

C14H8Az*04 = C204  +  C12H8Az2. 

Le  chlorhydrate , 

C14H8Az*0*.HCl, 


cristallise  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  (Fischer). 

En  résumé,  les  acides  liydrazine-benzoïques  résultent  de  l’union  des  acides 
amidobenzoïques  avec  l’oxyammoniaque,  moins  les  éléments  d’une  molécule 
d’eau  : 

AzH302  +;GwH7AzOf  ==H*0*  +  AzH(C14H7Az04). 


Acide  ortho-hydrazine-cinnamique. 

(  Équiv.  .  .  C18H10Az204  =  AzH(C18H9Az04). 

ormues  j  Atom _  C9H10Az202=: II2Az.AzH(G6H4.GH  :  CH.CO!H). 

On  dissout  7  parties  d’acide  amidocinnamique  dans  5  parties  d’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré  et  50  parties  d’eau  chaude  ;  on  ajoute  à  la  bouillie  cris¬ 
talline,  après  refroidissement,  un  excès  d’azotite  de  sodium.  Les  cristaux  de 
chlorhydrate  amidocinnamique  sont  convertis  rapidement  en  une  poudre  jaune, 
cristalline,  constituant  un  mélange  de  chlorure  et  surtout  d’azotate  diazocinna- 
mique,  C18H6Az206,Az06H.  Ce  dernier  sel,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  se  dis¬ 
sout  dans  l’eau  chaude,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  à  l’état  cristal¬ 
lin  :  l’eau  bouillante  le  convertit  en  acide  o-coumarique.  Il  se  dissout  à  froid 
dans  les  sulfites  alcalins,  en  donnant  des  diazosulfonates. 

Le  diazosulfonate  de  sodium,  additionné  d’acide  acétique  et  de  poudre  de 
zinc,  se  transforme  aisément  en  hydrazine-cinnamosulfonate  de  sodium,  sel 
qu’on  isole  sous  forme  d’aiguilles  jaunes  par  l’addition  d’une  dissolution  saturée 
de  chlorure  de  sodium,  véhicule  dans  lequel  il  est  à  peine  soluble.  L’acide 
chlorhydrique  décompose  ce  dernier  sel  en  acide  sulfurique  et  en  acide  hydra- 
zine-cinnamique,  lequel  se  transforme  spontanément  en  anhydride,  en  amido- 
carbostyrile. 

h' anhydride  hydrazine-cinnamique , 

C18ïI8Az202, 

ond  tà  127°  et  se  volatilise  sans  décomposition;  il  cristallise  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  en  fines  aiguilles  incolores.  Les  alcalis  concentrés  le  précipitent  de  sa 
dissolution  aqueuse,  et  celle-ci  le  cède  en  partie  à  l’éther.  Il  ne  réduit  pas  les 
solutions  alcalines  de  cuivre  ou  ammoniacales  d’argent. 

Pour  le  préparer  facilement,  on  fait  bouillir  l’hydrazine-sulfonate  de  sodium 
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avec  de  l’acide  chlorhydrique,  jusqu’à  ce  que  la  couleur  jaune  de  la  solution 
ait  à  peu  près  disparu,  et  on  sursature  par  un  alcali  :  l’anhydride  se  dépose  en 
gouttelettes  huileuses,  qui  se  transforment  en  fines  aiguilles  ;  ce  qui  reste  dis¬ 
sous  est  enlevé  par  l’éther. 

Le  chlorhydrate, 

C18H8Az202.HCl, 

est  énergiquement  attaqué  à  chaud  par  l’azotite  de  potassium  :  par  le  re¬ 
froidissement,  il  se  dépose  du  carhostyrile  pur. 

L'acide  éthylhydrazine-dnnamique, 

C4H*(C18H10Az*0*), 

en  atomes, 

/  GH  :  CH.CO*H 
NAz(C2H5).AzH2, 

se  prépare  au  moyen  de  l’acide  éthylamidocinnamique.  Pour  obtenir  ce  der¬ 
nier,  on  fait  bouillir,  pendant  quelques  heures,  10  parties  d’acide  o-amidocinna- 
mique  avec  10  parties  d’iodure  d’éthyle,  3,6  parties  de  potasse  caustique,  dis¬ 
soutes  dans  15  parties  d’eau  et  40  parties  d’alcool.  A  l’évaporation,  il  reste 
une  huile  foncée,  que  l’on  convertit  en  nitrosamine,  en  ajoutant  à  la  solution 
sulfurique,  étendue  et  refroidie,  de  l’azotite  de  sodium.  Cette  nitrosamine, 
C4H4[C18H8(Az02)Az04],  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  149°, 
fournit  un  acide  hydrazinique,  lorsqu’on  la  traite  par  l’acide  acétique  et  la 
poudre  de  zinc.  Cet  acide  est  peu  stable  et  réduit  la  liqueur  de  Fehling  (Fischer). 
Il  constitue  l’acide  éthylquinazolcarhonique,  C22H12Az*04. 

A  cet  effet,  on  dissout  l’acide  nitrosé  dans  l'alcool,  on  y  ajoute  de  la  poudre 
de  zinc  en  excès,  puis  peu  à  peu  de  l’acide  acétique,  la  température  ne  dépas¬ 
sant  pas  40  à  50°;  on  évapore  l’alcool,  on  reprend  le  résidu  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu,  on  épuise  le  résidu  par  l’éther  et  on  redissont  l’extrait  éthéré  dans 
l’acide  étendu  :  l’acide  carboné,  qui  cristallise  peu  à  peu,  est  purifié  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Il  est  en  cristaux  feuilletés,  fusibles  à  131°,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et 
les  alcalis,  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  forme  avec  les  acides  des  sels  dédou¬ 
blâmes  par  l’eau. 


Éthylquinazol. 


Formules  j  *qUiV‘ 
(  Atom. 


C*°H12Az2. 

G10H12Az2. 


Lorsqu’on  chauffe  l’acide  éthylquinazolcarhonique,  il  fond  à  162-165°,  et  se 
dédouble  en  acide  carbonique  et  en  éthylquinazol  : 


C25H**Az204  =  C20i  -+-  G20II12Az2. 
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Cette  base,  qui  distille  à  254-255°,  cristallise  dans  un  mélange  réfrigérant 
en  grandes  lames  fusibles  à  50°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther  ;  sa  saveur  est  brûlante  et  son  odeur  rappelle  celle  de 
la  quinoléine. 

Le  sulfate , 

C*°Hla  Az*.  S*H*08 , 

cristallise  dans  l’alcool  éthéré  en  longues  aiguilles,  que  l’eau  décompose. 

Le  chloroplatinate, 

C20H12Az2.HCl.PtCl'2, 

cristallise  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  en  prismes  orangés. 

Le  picrate ,  qui  cristallise  aisément,  est  peu  soluble. 

L’éthylquinazol  s’unit  aussi  à  l’azotate  d’argent  et  au  sublimé,  pour  former 
de  fines  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

On  a  représenté  l’acide  éthylquinazolcarbonique  et  son  dérivé  par  les  deux 
schémas  suivants  : 


On  remarquera  que  la  nitroséthylamidocinnamique  forme,  par  réduction, 
non  une  hydrazine,  mais  un  acide  qui  ne  possède  pas  de  propriétés  réductives. 
Il  en  est  autrement  lorsqu’on  réduit  Y  acide  nitroséthylamido-hydrocinnamique , 
lequel  fournit  en  effet  l’acide  hydrazinique  correspondant,  susceptible  à  son 
tour  de  se  convertir  en  anhydride. 


Acide  étylhydrazine-hydrocinnaviique. 


Formules 


[  Équiv.  .  . 
I  Atoni.  .  . 


C4H4(C18HlsAz*04). 
C11H16Az2Oî  =  C6H4  ^ 


C6H*.CH*.CO*H. 

Az(C2H5).AzIl2). 


On  commence  par  préparer  l’acide  nitrosacèthylamido-hydrocinnamique.  A 
cet  effet,  on  délaye  10  parties  d’acide  éthylamidocinnamique  dans  15  parties 
d’eau  rendue  alcaline  avec  un  peu  de  soude,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  de 
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l’amalgame  de  sodium.  Lorsque  la  solution  n’est  plus  colorée  en  jaune  par 
l’acide  acétique,  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  étendu,  qui  précipite  en  flocons 
blancs  l’acide  éthylamido-hydrocinnamique.  Un  excès  d'acide  redissout  ce  pré¬ 
cipité,  et,  si  l’on  chauffe,  il  se  dépose  une  huile  qui  est  l’éthylhydrocarbazostyrile. 

En  ajoutant  de  l’azotite  de  sodium  à  la  solution  sulfurique  bien  refroidie, 
il  se  dépose  une  résine  colorée,  qui  devient  peu  à  peu  cristalline.  C’est  le  dé¬ 
rivé  nitrosé,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  la  benzine  et  par  cristallisation 
dans  l’acide  acétique.  Il  est  alors  en  lamelles  allongées,  incolores,  fusibles  à 
78°  et  décomposables  vers  150°. 

Lorsqu’on  traite  cette  nitrosamine,  dissoute  dans  l’acide  acétique,  par  la 
poudre  de  zinc,  on  obtient  une  solution  douée  d’un  pouvoir  réducteur  éner¬ 
gique,  propriété  qui  disparaît  en  évaporant  à  sec,  l’acide  hydrazinique  se  trans¬ 
formant  en  son  anhydride,  l’éthylhydrocarbazostyrile.  Ce  corps,  qui  constitue  la 
majeure  partie  du  résidu,  est  peu  soluble  dans  l’éther,  qui  s’empare  au  con¬ 
traire  facilement  de  l’éthylhydrocarbostyrile  formé  en  même  temps.  11  cristallise 
dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  165°, 5,  dislil- 
lables  sans  décomposition  ;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  les  acides  con¬ 
centrés.  Chauffé  en  solution  acide,  il  reprend  une  molécule  d’eau  pour  repro¬ 
duire  son  générateur. 

f 

Le  chlorhijdrate  d'acide  éthylhydrazine-hydrocinnamique, 

C22H16Az204.HCl, 

se  présente  sous  forme  d’une  masse  cristalline,  très  soluble  dans  l’eau,  lors¬ 
qu’on  évapore  la  solution  d’éthylhydrocarbazostyrile  dans  l’acide  chlorhydrique 
concentré  ;  l’éther  le  sépare  de  sa  dissolution  alcoolique  en  lamelles  incolores 
concentriques.  Il  fond  à  146°;  à  150-160°,  il  perd  une  molécule  d’eau,  ainsi 
que  son  acide  chlorhydrique,  et  se  convertit  de  nouveau  en  éthylhydrocarbazo- 
styrile.  L’hydrocarbostyrile,  qui  se  rapproche  de  ce  dernier  par  ses  propriétés, 
n’est  pas  altéré,  même  lorsqu’on  le  chauffe  à  150°,  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
(Fischer  et  Kuzel). 


ACIDE  rHÉNYLHYDRAZLNE-PYRUVIQUE. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


C18IIinAz2CP  =  CGII2Ol(C12H8Az2). 
C9H10Az202. 


L’acide  pyruvique,  acide-aldéliyde,  réagit  avec  énergie  sur  la  phénylhydrazine. 
Pour  modérer  la  réaction,  il  faut  dissoudre  chacun  d’eux  dans  cinq  fois  leur 
volume  d’éther,  refroidir  avec  soin  et  faire  le  mélange  peu  à  peu. 

L  acide  phênylhydrazine-pyruvique  se  sépare  sous  forme  d’une  poudre  cris¬ 
talline,  qu’on  lave  à  l’éther  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant. 

U  est  en  aiguilles  dures,  brillantes,  d’un  jaune  clair,  fondant  à  169°,  en  se 
décomposant.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis  caustiques  ou  carbonatés,  peu  soluble 
dans  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone,  la  ligroïne. 
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•  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique 
et  en  éthylidène-phénylhydrazine  : 

C«H10Az*0*  ==  C204  +  C16H10Az2. 

Il  n’est  pas  attaqué  par  les  acides  minéraux  étendus,  même  à  l’ébullition; 
toutefois,  en  présence  de  l’alcool,  il  s’éthérifîe.  C'est  ainsi  qu’en  le  faisant 
bouillir  avec  de  l’alcool  acidifié  avec  de  l’acide  sulfurique,  on  obtient  le  com¬ 
posé  C4H4(C18H10Az2O4).  Ce  dérivé  est  précipité  par  l’eau  et  purifié  par  cristalli¬ 
sation  dans  l'alcool.  Il  fonda  114-115°  et  peut  être  distillé  sans  décomposition. 
11  est  aisément  saponifié  par  les  alcalis. 

Additionné  peu  à  peu  d’amalgame  de  sodium,  l’acide  phénylhydrazine-pyru- 
vique  fixe  deux  équivalents  d’hydrogène  et  se  transforme  en  acide pliénylhydra- 
zine-propionique,  C6H404(C12H8Az2).  Cet  acide,  qui  est  accompagné  d’aniline,  est 
précipité  par  l’acide  chlorhydrique  étendu.  Il  cristallise  dans  l’alcool  bouillant 
en  fines  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  l’éther  et  l’eau, 
davantage  dans  les  alcalis  et  dans  l’acide  chlorhydrique.  Il  fond  à  152-153°,  en 
dégageant  des  produits  gazeux.  Sa  solution  alcaline  réduit  les  oxydes  de  mer¬ 
cure  et  de  cuivre,  l’acide  phénylhydrazine-pyruvique  étant  régénéré. 


Acide  méthylphénylhydrazine-pyruvique. 

i  Équiv.  .  .  C2Il2(C18H10Az204). 
Formules  j  rm 

(  Atom.  .  .  C«H»Az:C(CO!H 

CH5 


11  se  prépare  en  faisant  réagir  l’acide  pyruvique  sur  la  métlivlphénylhydra- 
zine. 

Il  se  sépare  du  mélange,  légèrement  acide,  en  gouttelettes  oléagineuses, 
jaunes,  qui  se  solidifient,  se  ramollissent  vers  70°,  et  fondent  à  76°. 

L’eau  bouillante  le  décompose,  mais  sa  solution  alcaline  est  stable.  Chauffé 
avec  l’acide  chlorhydrique,  il  se  colore  peu  à  peu  en  jaune  rougeâtre  et  finit 
par  se  dissoudre  :  en  continuant  à  chauffer,  la  coloration  disparaît  et  il  se  dé¬ 
pose  de  fines  aiguilles  blanches  par  le  refroidissement,  alors  que  le  soluté  retient 
du  sel  ammoniac. 

Lanouvelle  combinaison,  qui  paraît  avoir  pour  formule  C2°H9AzO*,  se  forme¬ 
rait  d’après  l’équation  suivante  : 

C20H12Az04  =  AzH1  +C20ll9AzO4. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  206°,  et 
peuvent  être  distillées.  Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et  dans  les  carbonates 
alcalins  (Fischer  et  Jourdan). 
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COMBINAISONS  DE  LA  rHENYLHYDRAZINE  AVEC  LES  SUCRES. 

D’après  Fischer,  la  phénylhydrazine  paraît  susceptible  de  se  combiner  avec 
toutes  les  matières  sucrées  qui  réduisent  la  liqueur  cupro-potassiquc  :  dextrose, 
glucoses,  sorbine,  sucre  de  lait,  maltose,  etc. 


Phénylglucosazone. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C36H2ïAz408. 

Formules  ]  p,STr„.  «m 

f  Atom.  .  .  C18H22AzlO‘. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  1  partie  de  dextrose  avec  2  parties  de  chlor¬ 
hydrate  de  phénylhydrazine,  3  parties  d’acétate  de  sodium  et/10  parties  d’eau, 
il  se  sépare  lentement  de  fines  aiguilles  jaunes,  qui  finissent  par  atteindre  les 
9/10  du  poids  du  glucose  employé. 

On  obtient  la  même  combinaison  avec  le  glucose  du  commerce  et  avec  le  sucre 
interverti.  Elle  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

GI2H,20i3  +  2C12H8Az2  z=  2H402 + C36H2îAz*08. 

Comme  il  n’y  a  pas  d’hydrogène  mis  en  liberté,  la  réaction  est  sans  doute 
beaucoup  plus  complexe. 

La  phénylglucosazone  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
bouillant.  Elle  fond,  à  204-205°,  en  un  liquide  rouge  foncé  ;  à  une  température 
plus  élevée,  elle  se  décompose  complètement.  Elle  réduit  énergiquement  la 
liqueur  cupro-potassique. 

Elle  est  indifférente  à  l’égard  des  alcalis.  Elle  se  dissout,  avec  une  couleur 
rouge,  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  concentrés;  il  en  est  de  même 
avec  le  chlorure  stanneux;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  elle  se  décompose  lente¬ 
ment,  avec  formation  de  composés  basiques. 

La  réaction  ci-dessus  peut  servir  à  caractériser  le  glucose.  En  effet,  la  phényl¬ 
hydrazine  donne  naissance  à  un  précipité  avec0sr,l  de  dextrose  dans  50  centi¬ 
mètres  cubes  d’eau.  On  peut  donc  l’utiliser  pour  rechercher  la  présence  du 
glucose  dans  l’eau. 

Avec  le  lévulose,  on  obtient  plus  facilement  encore  un  précipité  de  même 
composition  et  présentant  le  même  point  de  fusion.  Il  en  est  de  même  avec  le 
galactose ,  mais  le  produit  cristallin  fond  à  182°. 

La  sorbine  donne  naissance,  à  100°,  à  une  huile  orangée,  qui  cristallise  par  le 
refroidissement.  Ce  corps  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  soluté  qu’une  affusion  d’eau  précipite  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusi¬ 
bles  à  164°. 
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Phényl-lactosazone. 


Formules  I  ®quiï 
f  Atom 


C48H32Azl018. 

G**HHAz*0\ 


On  l’obtient  auniüyendu  sucre  de  lait,  qui  la  produit  sans  subir  d’inversion. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  beaucoup  plus  solubles  que  celles  qui  déri¬ 
vent  du  glucose.  Elle  fond  vers  200°,  en  se  décomposant. 

Le  sucre  de  canne  ne  fournit  de  combinaison  qu’en  subissant  lentement  l’in¬ 
version.  Mais  le  rnaltose  fournit  une  phényl-maltosazone,  de  même  composition, 
cristallisant  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  191-192°. 

Vinosité  et  le  tréhalose,  sucres  non  fermentescibles,  ne  paraissent  pas  suscep¬ 
tibles  de  s’unir  à  la  phénylhvdrazine. 


Dérivés  liydraziniques  des  acides  sulfonés. 

Limpricht  a  préparé  quelques  dérivés  hydraziniques  des  acides  sulfonés  en 
appliquant  la  méthode  générale  de  Meyer  et  Lecco,  c’est-à-dire  en  traitant  par 
le  chlorure  d’étain  le  composé  diazoïque  correspondant  àl’hydrazine  cherchée. 
Si  le  produit  de  la  réaction,  au  lieu  de  se  déposer,  reste  en  solution,  il  faut 
éliminer  l’étain  par  l’acide  sulfhydrique,  puis  évaporer  le  liquide  à  siccité. 


Acide  p-hydrazine  toluène-m-sulfonique. 

,  i  Équiv.  .  .  C14lI10Az2.S206. 

Formules  \  A 

(  Atom.  .  .  C7H10S03  =  C6H3(CH3) (S03H) (Az*Hs) . 
(CH3:S03H:Az*H3=i:5:4). 

Il  cristallise  en  prismes  couleur  de  chair.  Les  sels  de  potassium  et  de  ba¬ 
ryum  cristallisent  en  lamelles  très  solubles;  leurs  solutés  sont  décomposés  à 
froid  par  le  chlorure  ferrique,  avec  dégagement  gazeux. 


Acide  p-hydrazine-toluène-disulfonique. 

_  ,  (  Equiv.  .  .  C14Hi0Az2.2S206. 

v  ormnles  \ 

l  Atom.  .  .  G6H2(GH5) (S03H)2 (Az2H3) . 

11  est  en  cristaux  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  acide  cristallise  avec  5  équivalents  d’eau;  le  sel  neutre  se 
dépose  sous  forme  de  cristaux  blancs,  très  solubles. 
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Acide  o-hydrcizine-toluène-p-sulfonique. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CuHlnAz2.S20G. 

(  Atom.  .  C7IIG(Az2Il3)(S03II). 


(Az3H3:S05H  =  2:4) 


Cet  acide  cristallise  en  longues  aiguilles,  à  peine  solubles  dans  l’alcool. 
Tandis  que  le  sel  potassique  retient  2  molécules  d’eau,  le  sel  barvtique  est 
anhydre. 


Acide  nitro-cre'sylhydrazine-sulfonique. 

(  Équiv.  .  .  CuH9(Az0t)Azs.S80G. 

°rmU  eS  [  Atom.  .  .  CGH*(CH3) (A zO2) (Az2H3) (S03H) . 

(CH3  :  AzO2  :  Az2H3  :  S03H = 1 : 2 : 4 : 5) 

Cristaux  jaune  clair,  dont  le  sel  de  baryum  cristallise  avec  4  molécules 
d’eau. 


Acide  nitrobenzine-hydrazine-sulfonique. 

(  Équiv.  .  .  C12H7(Az04)S206  -b  H202. 

'ormu  es  j  Atom>  >  CGH3(Az2H3)(Az02)(S03H)-t-H20. 

(Az*H3  :  AzO2  :  S03H  =  i  :  3 : 6) 

Aiguilles  brillantes,  d’un  jaune  brunâtre,  dont  les  sels  de  potassium  et  de 
baryum  cristallisent  avec  trois  équivalents  d’eau,  celui  de  plomb  avec  8  équiva¬ 
lents. 

Traité  par  le  sulfure  d’ammonium  ou  le  chlorure  d’étain,  cet  acide  est  ré¬ 
duit  et  se  transforme  en  amidobenzine-hydrazine-sulfonique, 

C12H7(AzH2).S20G, 

en  atomes 

CGH3(Az2H3)(AzH2)(S03IJ). 

Le  chlorhydrate,  le  sulfate  et  l’azotate  de  cette  base  sont  incristallisables. 
L'acide  hydrazobenzine-disulfonique,  attaqué  par  l’acide  nitreux,  fournit  le 
dérivé  diazoïque,  déjà  isolé  par  Brunnemann  et  Valentine.  Traité  par  le  chlo¬ 
rure  d’étain,  ce  corps,  qui  répond  à  la  formule 

CltH10Az*S*O16  -h  HsO*, 

engendre  un  dérivé  hydrazinique  cristallisable. 
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L’acide  phe'nylhydrazine  sulfonique, 

C12H8Az2.S206, 

qu’on  prépare  en  chauffant  à  160°  un  mélange  de  sulfate  de  phénylhydrazine 
et  de  chlorhydrine  sulfurique,  se  prépare  plus  facilement  par  l’action  de  la 
même  température  sur  l’étliylsulfate  de  phénylhydrizine.  Il  se  sépare  de  l’al¬ 
cool  qui  distille,  et  il  reste  comme  résidu  de  l’acide  phénylhydrazine  sulfonique 
(Limpricht). 

Phtalylphénylhydrazine. 

I  Équiv.  .  .  G*8H10Az204 = C16H204(ClsH8Az2) . 

Formules  ]  rn 

(  Atom.  .  .  CuH10Az202  =  C6H4(  )Az2H.C6Hs. 

liU 

Obtenue  en  chauffant  à  150°  un  mélange  équimoléculaire  d’anhydride  phtalique 
et  de  phénylhydrazine  : 

G1GH40G  +  C12lI8Az2 == H202  +  C28H10Az2Oi. 

Belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  177-178°,  que  la  potasse  ou  l’acide  chlor¬ 
hydrique  scindent  en  acide  phtalique  et  phénylhydrazine. 

Le  dérivé  benzoylé, 

CuH402(C28H10Az204) , 

en  atomes 

CGHl\m)Az2(G7lF0)(C6H5), 

LU 

cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  195°  (Hotte). 

En  faisant  réagir  sur  l’anhydride  phtalique  deux  molécules  de  phénylhydra¬ 
zine,  il  se  dégage  de  l’ammoniaque  et  on  isole  des  cristaux  prismatiques,  fu¬ 
sibles  à  210°,  ayant  pour  composition  C4°H15Az304  : 

C16H406  H-  2G12H8Az2 == AzII3  h-H*0*+C*°H“Az80*. 


Succinyl-phénylhydrazine. 

I  Équiv.  .  .  C2°H10Az204 = C8H204(C12H8Az2) . 

Formules  ]  pn 

(  Atom.  .  .  C10H10Az2O2  =  C2H4(ro)Az2H.G6H5. 

Se  prépare  avec  l’anhydride  succinique  et  la  phénylhydrazine. 
Lamelles  fusibles  à  156°  (Hotte). 


CHAPITRE  X 


BASES  PYRROLIQUE 


I 


BASES  C2nH2n-3Az. 


Les  bases  qui  répondent  à  cette  formule  appartiennent  en  partie  à  la  série 
grasse.  Voici  l’énumération  des  principales  d’entre  elles  : 


1°  Le  pyrrol,  C8HsAz. 

2°  Yhomopyrrol,  C10H7Az. 

3°  La  méthylhydropyridine,  C12H#Az. 

4°  La  dihydrotoluidine,  CuHuAz. 

5°  La  tropidine,  C16H13Az.  (Voy.  Chastaing,  t.  VIII,  6e  fascicule, 
p.  501.) 

L 'oxytétraldine.  (Voy.  Aldéhydes  proprement  dits,  t.  VII,  p.  78.) 

6°  La  dihydroiriacétonamine,  C18HlsAz.  (Voy.  Bourgoin,  t.  VII. 
Aldéhydes  proprement  dits  et  Acétones,  p.  283.) 

7°  L 'isoamylhydropyridine,  C20Ht7Az. 

8°  La  valéritrine ,  C50H,7Az.  (Voy.  Aldéhydes,  t.  VII,  p.  103.) 


PYRROL. 


Historique.  —  Formation. 


Le  pyrrol  a  été  signalé  pour  la  première  fois  par  Runge,  qui  l’obtint  en 
soumettant  à  la  distillation  la  liqueur  acide  provenant  du  traitement,  par 
l’acide  sulfurique  dilué,  des  produits  de  la  distillation  sèche  des  matières 
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animales:  il  est  entraîné  dans  le  récipient  par  la  vapeur  d’eau.  Ainsi  obtenu, 
c’est  un  corps  huileux,  volatil,  possédant  une  odeur  de  rave  fort  désagréable, 
ayant  la  propriété  de  communiquer  une  coloration  rouge  purpurine  au  bois  de 
sapin,  humecté  d’acide  chlorhydrique1.  En  1851,  Anderson  a  retrouvé  le  même 
corps  dans  Y  huile  d'os;  il  l’a  isolé  à  l’état  de  pureté  et  en  a  établi  la  composi¬ 
tion.  Depuis  cette  époque,  il  a  été  étudié  par  plusieurs  chimistes  :  Schwanert, 
Hesse,  Limpricht,  Schiff,  Weidel  et  Ciamician,  Chichester  Bel  et  Lapper,  Bôt- 
tinger,  Kottnitz,  etc. 

Lepyrrol  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances: 

1°  Dans  la  distillation  sèche  des  matières  animales,  notamment  des  os  et  de 
la  bouille  (Runge  — Anderson). 

2°  Dans  la  distillaton  du  muciate  d’ammonium  (Schwanert),  du  saccharate 
d’ammonium  (Chichester  Bel  et  Lapper)  : 

C12H8(AzID)2016  =  5H202  +  C2H(AzH4)06  4-  C204  4-  CTDAz. 

5°  Dans  l’action  de  la  baryte,  vers  150°,  sur  l’albumine  (Schützenberger, 
Bourgeois). 

4°  Dans  la  distillation  sèche  de  la  gélatine. 

5°  Dans  la  distillation  sèche  de  l’amidoglyoxylate  de  calcium  (Bottinger). 

6°  Lorsqu’on  chauffe,  au-dessus  de  200°,  l’acide  glutamique,  ou  dans  la  dis¬ 
tillation  sèche  du  pyroglutamate  de  calcium  (Haitinger). 

7°  Dans  la  décomposition  par  la  chaleur  de  l’acide  carbopyrrolique  (Schwa¬ 
nert)  : 

C10H5Az04 = C*0*  4-  C8H5Az. 

En  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  ce  dédoublement  s’opère  vers  60°, 
mais  le  pyrrol  formé  se  convertit  aussitôt  en  rouge  de  pyrrol. 

8°  On  rencontre  le  pyrrol,  en  petite  quantité,  dans  les  produits  de  la  putré¬ 
faction  de  la  levure  de  bière  (0.  Hesse). 

9°  En  faisant  passer  la  diéthylamine  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge 
(Bell)  : 

(C4H4)2AzH3  =  3H24-C8H5Az. 

10°  En  faisant  passer  l’éthylallylamine  sur  de  l’oxyde  de  plomb,  maintenu  à 
une  température  de  400-500°  (Kœnigs). 

R.  Schiff  considère  le  pyrrol  comme  une  base  imidée,  ayant  pour  formule 
atomique 

AzH 

H  G  .  CII 
11C  :  CII 

1.  Runge.  Ann.  de  Poggend.,\W I,  55. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


737 


Chicliester  Bel  et  Lapper  ont  proposé  le  schéma  suivant  : 

AzlI 

HC  C1I 

ii  n 

HC  -  CH 

Limpricht  avait  admis  que  le  pyrrol  est  le  dérivé  amidé  d’un  carbure  d’hy¬ 
drogène,  le  tétrol,  dont  il  suppose  l’existence  dans  les  dérivés  de  l’acide  nau¬ 
tique  ;  d’où  la  formule  rationnelle  : 

HC  :  C(AzII2). 

IIC  :  CH. 

Mais  les  expériences  de  Bell  tendent  à  prouver  que  le  pyrrol  est  une  base 
imidée. 


Préparation. 


On  traite,  à  plusieurs  reprises,  par  de  l’eau  acidulée,  du  goudron  d’os  dis¬ 
tillé  et  on  recueille  ce  qui  passe  ensuite  de  98  à  150°  ;  on  soumet  ce  produit, 
dans  une  cornue  de  cuivre,  à  l’action  de  la  potasse  caustique,  tant  qu’il  se  dé¬ 
gage  de  l’ammoniaque.  Lorsque  le  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  traite  la 
masse  par  l’eau,  on  réunit  les  liquides  huileux  et  on  les  distille  dans  la  vapeur 
d’eau,  de  manière  à  recueillir  à  part  ce  qui  passe  entre  110  à  130°.  En  fraction¬ 
nent  cette  dernière  portion,  on  obtient:  1°  du  toluène,  bouillant  à  111°,  après 
purification  par  les  acides,  qui  résinifient  les  impuretés;  2°  de  l’éthylben- 
zine,  qui  bout  à  134°;  3°  du  pyrrol,  qui  est  le  produit  le  plus  abondant. 

Le  pyrrol  avait  été  purifié  par  Anderson  au  moyen  de  lavages  à  l’eau,  qui 
dissolvait  les  bases  pyridiques,  et  aussi  de  notables  quantités  de  pyrrol,  ce 
qui  explique  le  faible  rendement  obtenu  par  ce  chimiste.  La  transformation  en 
dérivé  mercurique  fournit  toujours  une  certaine  quantité  de  rouge  de  pyrrol. 
11  est  préférable  de  passer  par  le  dérivé  potassé,  comme  moyen  de  purification. 

A  cet  effet,  dans  un  ballon  surmonté  d’un  réfrigérant  ascendant  et  chauffé, 
on  ajoute  le  produit  et  peu  à  peu  du  potassium.  Après  le  refroidissement,  on 
lave  rapidement  à  l'éther  sec  le  produit  potassé;  on  décompose  ensuite  ce 
dernier  par  l’eau,  ce  qui  met  en  liberté  le  pyrrol;  on  le  distille  dans  la  vapeur 
d’eau,  on  le  sèche  sur  la  potasse  caustique  et  on  le  rectifie  (Ciamician  et 
Weidel). 


Propriétés. 

Récemment  préparé,  le  pyrrol  est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  doué 
d’une  odeur  chloroformique,  puis  piquante.  Il  bout  à  126-127°;  à  126°, 2, 
sous  la  pression  de  0m,7465  ;  sa  densité  à  12°, 5  est  égale  à  0,9752. 
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Il  se  colore  peu  à  peu  à  l’air  et  finit  par  brunir  complètement  ;  mais,  à  la 
distillation,  il  peut  être  obtenu  de  nouveau  sous  forme  d’un  liquide  incolore. 

Il  est  légèrement  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  les  liqueurs  alcalines; 
l’éther  et  l’alcool  le  dissolvent  aisément. 

Avec  le  bois  de  sapin,  humecté  d’acide  chlorhydrique,  ses  vapeurs  déter¬ 
minent  une  coloration  rose,  qui  passe  peu  à  peu  au  rouge  carmin  ;  cette  réac¬ 
tion  est  caractéristique. 

Il  ne  se  dissout  que  lentement  dans  les  acides  étendus;  abandonnées  à  elles- 
mêmes,  plus  rapidement  à  chaud,  ces  solutions  se  colorent  et  donnent  nais¬ 
sance  à  un  précipité  gélatineux  tellement  abondant,  qu’on  peut  retourner  le 
vase  sans  que  le  produit  s’écoule.  Dans  cette  réaction,  il  y  a  fixation  d’eau, 
dégagement  d’ammoniaque  et  formation  de  rouge  de  pyrrol  : 

5C8Il5Az  -KÏPO2  =  AzH3  -f-  C24H14Az02. 

Le  pyrrol  se  comporte  vis-à-vis  de  la  plupart  des  réactifs  comme  un  corps 
indifférent,  ou  se  convertit  en  rouge  de  pyrrol. 

Tandis  que  le  sodium  ne  l’attaque  que  lentement,  même  à  chaud,  le  potas¬ 
sium  s’y  dissout  aisément  avec  élévation  de  température  et  dégagement  gazeux, 
puis  le  liquide  se  prend  en  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Il  en  ré¬ 
sulte  du  pyrrol  potassé,  C8H4KAz,  que  l’eau  dédouble  en  pyrrol  et  en  potasse  : 

C8H4KAz  +  H202 =KH02  +  C8HsAz. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  5  heures  en  vase  clos,  à  180-190°,  5  parties  de 
pyrrol  avec  11  parties  d’anhydride  phtalique  et  15  parties  d’acide  acétique  cris- 
tallisable,  le  produit  de  la  réaction,  épuisé  par  l’alcool  et  purifié  par  cristalli¬ 
sation  dans  ce  véhicule,  fournit  de  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  240-241°, 
constituant  un  anhydride  ayant  pour  formule  C24H7Az04.  Ce  corps  se  dissout 
dans  la  potasse  étendue  ;  bouillante  et  les  acides  en  précipitent  un  corps  so¬ 
luble  dans  l’éther,  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  174-184°,  mais  en  se 
transformant  partiellement  en  anhydride  ;  c’est  l’acide  correspondant  à  ce 
dernier.  Ciamician  attribue  à  ces  deux  corps  les  formules  atomiques  suivantes  : 


C4H3Az 

\  / 

c‘H<co>° 

Pyrrolène-plitalide. 


C6H4/C-011 
x  CO*H 

Acide  pyrrolène-phénylcarbinol 
orthocarbonique. 


Le  sel  d'argent  est  une  poudre  blanche,  cristalline,  donnant  avec  l’iodure  de 
méthyle  un  éther  méthylique,  C2H2(C24H9Az06),  qui  cristallise  en  prismes  fusibles 
à  104-105°  (C.  et  D.). 

Le  pyrrol  réduit  l’oxyde  d’argent,  avec  formation  d’un  acide  cristallisable, 
dont  le  sel  basique  de  plomb  est  insoluble  dans  l’eau,  et  qui  réduit  encore 
l’oxyde  d'argent  (Liubavin).  Suivant  Goldsmidt,  il  se  forme  dans  cette  oxyda- 
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tion  un  acide  très  soluble,  dont  les  sels  d’argent  et  de  plomb  sont  à  peine  so¬ 
lubles  dans  l’eau.  Ciamician  et  Weidel  n’ont  obtenu  avec  l’oxyde  d’argent 
qu’un  rendement  insignifiant. 

Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  chlorhydrique  du  pyrrol,  d’abord  en 
vert,  puis  en  noir;  il  en  est  de  même  du  dichromate  de  potassium,  qui  donne 
finalement  un  précipité  noir.  L’acide  nitrique  le  résinifie  et  fournit  de  l’acide 
oxalique. 

Les  sels  du  pyrrol  ne  sont  pas  connus,  sans  doute  à  cause  de  l’instabilité  de 
cette  base  sous  l’influence  des  acides.  La  solution  chlorhydrique  donne  avec  le 
chlorure  de  platine  un  précipité  noir,  platinifère,  au  bout  de  quelques  minutes. 
La  solution  alcoolique  précipité  les  sels  de  mercure  et  de  cadmium. 

Le  chloromercurate, 

C8H5Az,2HgCl, 

est  une  poudre  blanche,  cristalline,  aisément  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  cadmium, 

2C8H8Az.3CdCl, 

est  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  cristalline,  aisément  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique  (Anderson). 

Avec  l’acide  picrique,  on  obtient  une  combinaison,  qui  se  dépose  en  aiguilles 
rouges  peu  stables,  car  elles  perdent  leur  base  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  pyrrol  potassé  est  au  contraire  très  stable,  car  il  ne  se  détruit  qu’au 
rouge,  tandis  que  l’eau  le  dédouble  dès  la  température  ordinaire;  avec  le  chloro¬ 
forme,  il  engendre  de  ïisochloropyridine  (Ciamician);  chauffé  vers  200°,  dans 
un  courant  d’acide  carbonique,  il  absorbe  ce  gaz  et .  se  transforme  en  acide 
p-carbopyrrol. 

Tenu  en  suspension  dans  l’éther,  le  pyrrol  potassé  absorbe  le  chlorure  de 
cyanogène,  avec  élévation  de  température.  En  chassant  l’éther  au  bain-marie, 
il  reste  un  liquide  brun,  odorant,  non  distillable,  qui  finit  par  se  polymériser. 
11  se  produit  alors  une  masse  cristalline  qui,  convenablement  purifiée  dans 
l’alcool  bouillant,  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à  210°,  ayant  pour 
formule 

(C8H*Az.C1Az)*=CsoH**Az#. 

Ce  corps,  peu  soluble  dans  l’alcool,  se  volatilise  au-dessous  de  500°,  en  se 
décomposant  partiellement.  11  n’est  pas  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré,  ni  par  l’acide  azotique  dilué;  mais  la  potasse  alcoolique  le  dédouble  en 
pyrrol  et  en  acide  cyanurique  : 

C50HlsAz6-+-3HïO‘=  5C8H5Az  -b  C6Az3H506. 

Traité  par  l'hydrogène  naissant,  le  pyrrol  se  convertit  en  déhydropyrrol 
(Ciamician  et  Dennstedt). 

Lorsqu’on  chauffe,  dans  un  appareil  à  reflux,  parties  égales  de  pyrrol  et  d’hy- 
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droxylamine,  en  présence  d’alcool  et  de  carbonate  de  sodium,  la  liqueur  se 
colore  en  rouge  et  il  y  a  formation  de  carbonate  d’ammonium.  On  évapore  au 
bain-marie,  on  lave  à  l’eau  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  l’al¬ 
cool  bouillant,  additionné  de  noir  animal.  Il  se  sépare  des  croûtes  blanches, 
cristallines,  fusibles  à  175°, 5,  ayant  pour  formule  C8H8Az20h  Ce  corps  a  donc 
pris  naissance  d’après  l'équation  suivante  : 

C8H5Az  +  2AzH302  =  AzH3-f-C8H»Az20*. 

Lorsqu’on  attaque  le  pyrrol  par  une  solution  étendue  d’hypochlorite  de 
sodium,  il  y  a  élévation  de  température,  coloration  brune  et  séparation  d’un 
peu  de  matière  charbonneuse.  Après  un  repos  de  24  heures,  si  l’on  distille  dans 
la  vapeur  d’eau,  il  passe  de  l’ammoniaque  et  une  huile  plus  lourde  que  l’eau, 
formée  de  pyrrol  inattaqué  et  de  pyrrols  chlorés.  Le  résidu  de  la  distillation 
est-il  acidifié  par  l’acide  sulfurique  étendu  et  soumis  à  une  nouvelle  distilla¬ 
tion  avec  la  vapeur  d’eau,  il  passe  un  corps  huileux,  qui  se  solidifie  dans  le 
récipient  et  qui  constitue  le  pyrrol  tétrachloré,  et  il  reste  dans  la  cornue  de  l’acide 
dichloromaléique.  L’hypochlorite  de  soude  transforme  donc  le  pyrrol  en  plu¬ 
sieurs  produits,  notamment  en  pyrrols  chlorés,  ammoniaque  et  acide  dichloro¬ 
maléique  (Ciamician  etSilber). 


Dérivés  du  pyrrol. 


MÉTHYLPYRROL. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


C2H2(C8II5Az). 

tfHLAz.CH3. 


11  prend  naissance  dans  la  distillation  sèclie  du  mucate  de  méthylamine. 
Il  se  forme  en  même  temps  un  corps  cristallin,  fusible  à  89-90°,  le  diméthyl- 
carbopyrrolamide,  ainsi  qu’une  petite  quantité  d’un  composé  qui  paraît  être  le 
triméthyldicarbopyrrolamide  (Bell  Chichester). 

On  l’obtient  plus  aisément  en  chauffant  en  vase  clos  du  pyrrol  potassé  avec 
l’iodure  de  méthyle.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  manifeste  une  vive  réac¬ 
tion  ;  lorsque  l’ébullition  a  cessé,  on  ouvre  les  tubes,  on  distille  le  tout  avec 
de  la  vapeur  d’eau,  on  épuise  le  liquide  distillé  avec  de  l’éther;  celui-ci  est 
évaporé,  le  résidu  est  desséché  sur  le  chlorure  de  calcium  et  purifié  par  distil¬ 
lation  (Ciamician  et  Dennstedt). 

Le  méthylpyrrol  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  112-115°  (Bell  Chiches¬ 
ter),  à  114-115°  (Ciamician  et  Dennstedt),  ayant  pour  densité  0,9205  à  la  tem¬ 
pérature  de  10°  (Bell  Chichester). 

On  le  transforme  en  pseudo-acétylméthyl pyrrol  en  chauffant  à  l’ébullition, 
pendant  10  à  12  heures,  10  parties  de  méthylpyrrol  avec  70  parties  d’anhydride 
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acétique  et  12  parties  d’acétate  de  sodium.  Le  produit  étant  distillé  dans  le 
vide  pour  éliminer  l’anhydride  et  le  méthylpyrrol  inattaqués,  le  résidu  est 
épuisé  par  l’éther  et  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient  ainsi  un  li¬ 
quide  bouillant  à  200-202°,  très  analogue  au  pseudo-acétylpyrrol  (Ciamician 
et  Dennstedt). 


ÉTHYLPYRROL. 

Formules  S  É«uiV'  '  '  C‘H‘(C*H*Az) . 

j  Atom.  .  .  C'H'.Az.C’H». 

Pour  préparer  ce  dérivé,  Liubawin  traite  le  pyrrol  potassé  par  un  excès 
d’iodure  d’éthyle.  Après  la  réaction,  on  distille  l’excès  d’iodure  et  on  soumet 
le  résidu  à  la  distillation  fractionnée;  mais  ce  procédé  donne  un  produit  diffi¬ 
cilement  pur. 

11  est  préférable  de  soumettre  à  la  distillation  sèche  le  mucale  d’éthyl- 
amine,  séché  au  préalable  dans  le  vide  : 

C12H10016. 2C4H7Az  =  4H202  -h  2C204  -+-  C4H7Az  +  C4H4(C8H5Az). 

L’excès  d'éthylamine  donne  naissance  à  un  dérivé  du  carbopyrrolamide  de 
Scliwanert,  C10Il4(GiH5)2Az202,  et  il  reste  dans  la  cornue,  après  distillation,  une 
petite  quantité  de  triétliyldicarbopyrrolamide  : 

C12H10O16. 2C4H7Az  -+-  C4H7Az  =  6H202  -h  C24HlflAz304. 

Le  produit  distillé  se  sépare  par  le  repos  en  deux  couches;  la  supérieure, 
qui  est  huileuse,  renferme  environ  parties  égales  de  pyrrol  et  du  premier 
dérivé.  On  sépare  le  pyrrol  par  distillation  fractionnée. 

C’est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  151°,  ayant  pour  densité  0,9042  à  10°, 
possédant  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  son  générateur.  Il  est  peu  soluble 
dans  l’eau  froide  et  les  acides  étendus,  facilement  dans  les  acides  azotique, 
chlorhydrique  et  acétique  concentrés.  Ses  vapeurs  colorent  en  rouge  intense 
le  bois  de  pin,  imprégné  d’acide  chlorhydrique. 

Il  donne  avec  l’acide  sulfurique  une  solution  foncée,  qui  passe  au  noir 
intense  par  l’addition  de  bichromate  de  potassium. 

Il  précipite  en  blanc  une  solution  alcoolique  de  chlorure  mercurique  et 
colore  fortement  le  chlorure  mercurique,  mais  sans  donner  le  moindre  préci¬ 
pité,  même  au  bout  de  24  heures,  dernière  réaction  qui  le  distingue  nettement 
du  pyrrol. 

D’ailleurs,  cette  base  présente  avec  le  pyrrol  des  différences  frappantes  avec 
les  acides  concentrés  :  bouilli  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  le 
pyrrol  se  transforme  rapidement  en  une  masse  gélatineuse  de  rouge  de  pyrrol, 
tandis  que  l’éthylpyrrol,  dans  les  mêmes  conditions,  n’éprouve  aucune  alté¬ 
ration. 

Lorsqu’on  chauffe  les  deux  corps  avec  de  l’acide  azotique  concentré,  la  réac- 
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tion  est  violente  ;  à  froid,  le  pyrrol  fournit  du  rouge  pyrrolique,  mais  le  dérivé 
éthylé  laisse  déposer  un  liquide  oléagineux,  qui  parait  être  un  dérivé  nitré. 
Enfin,  l’éthyl pyrrol  n’est  point  attaqué  par  le  potassium. 

Chauffé  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  l’éthylpyrrol  donne  facilement  des 
produits  résineux.  Avec  l’eau  de  brome,  on  obtient  de  l 'éthylpyrrol  tétrabromé, 
C4H4(C8HBr4Az),  corps  fusible  à  90°,  insoluble  dans  l’eau,  cristallisant  dans 
l’alcool  en  aiguilles  brillantes,  qui  se  décomposent  au-dessus  de  100°  (Bell). 

Bouilli  pendant  longtemps  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dédouble  en 
éthylamine  et  un  corps  basique,  ayant  pour  formule  C3îH**Az*04  : 

5C12H9Az  H-  2H*Os  =  C'dFAz  -H  C32H2iAz204. 


Cette  base  est  sous  forme  d’une  poudre  amorphe,  fusible  à  165-170°,  à  peine 
soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  se  combine  aux 
acides,  notamment  à  l’acide  chlorhydrique,  pour  former  un  sel  en  lamelles 
rouge  sang. 


ISOAMYLPYRROL. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


C10H10(C8HsAz). 

C4H4.Az.CsH“. 


Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  le  mucate  d’amylamine,  on  obtient  une 
petite  quantité  d’un  liquide  doué  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à  180-184°, 
ayant  pour  densité  0,8786  à  10°.  Il  est  difficile  de  le  séparer  delà  diamylcarbo- 
pyrrolamide,  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  prismes  fusibles  à  77“ 
(Chichester  Bell). 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  les  mucates  de  diéthylamine,  de  triéthylamine 
et  de  diamylamine  dégagent  de  l’acide  carbonique  vers  180°,  et  la  presque 
totalité  des  amines  passent  à  la  distillation.  11  reste  dans  la  cornue  une  masse 
résineuse,  goudronneuse,  qui  ne  fournit  aucune  matière  propre  à  l’analyse  ; 
seuls,  les  mucates  des  amines  primaires  fournissent  des  dérivés  pyrroliques. 


ALLYLPYRROL. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C6H4(C8H3Az). 
I  Atom.  .  .  C4H4.A,z.C3H5. 


On  fait  réagir  au  bain-marie  une  solution  éthérée  de  bromure  d’allyle  sur 
le  pyrrol-potassé  ;  après  avoir  chassé  l’éther,  on  lave  le  résidu  à  l’eau,  on 
sèche  sur  du  chlorure  de  calcium  et  on  distille  dans  le  vide. 

L’allylpyrrol  est  un  liquide  incolore,  qui  brunit  lentement  à  l’air;  il  possède 
une  odeur  allvlique;  il  bout  à  105°,  sous  une  pression  de  58  millimètres.  Il 
n’est  pas  distillable  sous  la  pression  ordinaire. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau;  mais  il  se  dissout  en  rouge  dans  l’acide 
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chlorhydrique,  et  la  solution  laisse  déposer,  par  une  addition  d’eau,  une 
matière  amorphe,  analogue  un  rouge  de  pyrrol. 

Il  donne  avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité  blanc  (Ciamician  et 
Dennstedt). 


PHÉNYLPYRROL. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C12H4(C8HsAz). 

C4H’\Az.C6H3. 


Soumis  à  la  distillation  sèche,  le  mucate  d’aniline  fournit  de  l’acide  carbo¬ 
nique,  de  l’aniline  et  un  corps  solide,  cristallisable,  insoluble  dans  l’acide 
chlorhydrique  (Kottnitz). 

Avec  le  saccharate  d’aniline,  on  obtient  également  un  produit  qu’on  lave  à 
l’acide  chlorhydrique  et  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  faible  (Altmann). 

Il  cristallise  en  aiguilles  nacrées,  brillantes,  à  odeur  camphrée,  fusibles  à 
62°  (K.).  Tout  d’abord  incolore,  il  rougit  à  l’air;  il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine.  Les  acides  et  les 
alcalis  n’ont  pas  d’action  sur  lui  ( 1 ). 

La  solution  donne  avec  le  sublimé  un  composé 

2C20H9Az.Hg2Cl2, 


qui  se  précipite  en  flocons  insolubles  dans  la  benzine,  peu  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car¬ 
bone  (K.).  Il  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  une  solution  verte. 


TOLYLPYRROL. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


CllH6(C8H5Az). 

CW.Az.CTF.CH3. 


Obtenu  par  Lichtenstein  dans  la  distillation  sèche  du  mucate  de  p-toluidine, 
ce  sel  donne  en  même  temps  un  corps  qui  répond  à  la  formule  C36JI18Az2. 


Le  dérivé  chlor orner curique  a  pour  formule 

2G22Il11Az.IIg2Cl1. 


Chauffé  à  50°,  en  vase  clos,  avec  du  chlorure  d’acétyle,  le  tolvlpyrrol  fournit 
un  dérivé  cristallisé,  le  tétracétylbenzopijrrol, 


4CiH20*[CuH8(C8H5Az)] , 

en  atomes 

C10HI9AzOt=:C7H7.Az.C4(CîH3O)4. 


1.  Altmann.  Ber.  der  deutsch.  chem.  Gesells.,  t.  XIV,  p.  953. 
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PYRROL  TÉTRACHLORÉ, 

,  (  Équiv.  .  .  C8HCl4Az. 

Formules  1  .  TT 

f  Atom.  .  .  C4HCl4Az:=:C4Cl4.AzH. 

On  attaque  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  acétique  le  perchlorure  de 
pyrrocolle  perchloré  ;  il  se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  il  passe  à  la  distilla¬ 
tion,  avec  la  vapeur  d’eau,  une  substance  volatile,  qui  se  solidifie  sous  forme 
d’une  masse  blanche,  cristalline,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la 
ligroïne  bouillante.  C’est  le  pyrrol  perchloré.  (Giamician  et  Silber.) 

On  le  prépare  synthétiquement  en  chauffant  pendant  8  heures,  à  160°, 
5  parties  d’imide  dichloromaléique  avec  12  parties  de  perchlorure  de  phosphore  ; 
en  versant  le  produit  dans  l’eau,  on  obtient  par  distillation  à  la  viapeur  une  huile 
lourde,  à  odeur  piquante;  on  épuise  par  l’éther,  on  réduit  le  corps  obtenu  par 
l’acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc;  en  distillant  alors  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau,  il  passe  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  dans  le  réci¬ 
pient  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne;  ce  produit  est  iden¬ 
tique  avec  celui  qu’on  obtient  en  prenant  le  pyrrocolle  pour  point  de  départ. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  Timide  maléique  dichloré  donne 
naissance  à  un  composé  qui  a  pour  formule  C8H7Az;  c’est  ce  composé  qui 
fournit  par  réduction  le  pyrrol  tétrachloré.  On  a  vu  précédemment  que  le 
pyrrol  tétrachloré  prend  encore  naissance  lorsqu’on  attaque  le  pyrrol  par 
l’hypochlorite  de  soude.  Dans  cette  réaction,  il  se  forme  en  outre  de  l’ammo¬ 
niaque,  de  l’acide  maléique  dichloré  et  de  l’acide  dichloracétique  (G.  et  S.). 

Le  pyrrol  tétrachloré  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  110°,  mais  en  se 
décomposant.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther;  il  est  très  volatil  et  son  odeur  rappelle  celle  du  tribromophénol.  C’est 
un  corps  peu  stable,  car  il  se  décompose  spontanément  en  donnant  une  masse 
noire  carbonatée. 

L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  coloration  rouge  brun;  l’addition  de 
quelques  gouttes  d’eau  fait  naître  une  coloration  violette,  qui  vire  au  vert 
avec  une  plus  grande  quantité  d’eau. 

Il  n’est  attaqué  par  la  poudre  de  zinc  qu’en  présence  de  la  potasse  au  maxi¬ 
mum  de  concentration  :  il  se  dégage  de  l’ammoniaque.  En  distillant  ensuite 
le  produit  avec  la  vapeur  d’eau,  il  passe  un  liquide  huileux,  qui  possède  les 
caractères  du  pyrrol,  tout  en  contenant  encore  du  chlore.  Ce  produit  chloré 
est  instable,  car  il  se  décompose  complètement  à  chaud,  avec  dégagement 
d’acide  chlorhydrique. 

TÉTRA-IODOPYRROL. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C8lII4Az. 

G4Hl4Az. 


On  traite  le  pyrrol-potassé  à  froid  par  une  solution  éthérée  d’iode,  tant 
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que  celle-ci  se  décolore;  la  réaction  terminée,  on  chasse  l’éther  au  bain- 
marie  ;  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool  bouillant,  en  présence  de  noir 
animal  lavé.  La  solution  alcoolique  est  précipitée  par  l’eau  bouillante  et 
on  purifie  le  précipité  par  cristallisation  dans  l’alcool  chaud.  On  peut  aussi 
dissoudre  2  grammes  de  pyrrol  dans  500  centimètres  cubes  d’eau,  additionnée 
d’un  peu  de  potasse,  puis  on  ajoute  50  grammes  d’iode  dissous  dans  l’iodure 
de  potassium;  le  précipité  qui  se  dépose  est  lavé  à  l’eau  et  purifié  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’alcool  étendu  (Ciamician  et  Silbert). 

Il  est  en  prismes  incolores,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  les  acides,  solu¬ 
bles  dans  l’alcool  chaud,  l’éther,  l’acide  acétique  glacial.  Il  se  décompose 
à  140-150°,  sans  entrer  en  fusion.  L’acide  chlorhydrique  le  décompose  à 
l’ébullition. 

Avec  le  nitrate  d’argent,  la  solution  alcoolique  fournit  un  précipité 
blanc,  qui  noircit  immédiatement  ;  elle  est  colorée  en  vert  par  le  chlorure 
mercurique. 

Traité  à  chaud  par  l’anhydride  acétique  ou  par  le  chlorure  acétique,  ce 
dérivé  tétraiodé  perd  de  l’iode  et  paraît  fournir  la  combinaison  C*HîO*(G4HilAz). 

Par  simple  dissolution  dans  la  soude,  la  potasse  alcoolique,  ou  bien  dans 
lethylate  de  sodium  ou  de  potassium,  il  engendre  une  combinaison  cristallisa- 
ble,  soluble  dans  l’eau,  décomposable  par  les  acides,  même  par  l’acide  car¬ 
bonique,  avec  mise  en  liberté  de  tétra-iodopyrroi  (Ciamician  et  Dennstedt). 


ACÉTYLPYRROL  ET  PSEUDO-ACÉTYLPYRROL. 

(  Équiv.  .  .  C12H7Az02  =  C4H202(C8Il5Az). 
oi  mu  es  ^  CHFAzO  =  C4H4.Az(C2Il30). 

Tandis  que  le  choroforme,  la  potasse  alcoolique,  l’aldéhyde,  le  sulfure  de 
carbone,  l’essence  de  moutarde  n’ont  pas  d’action  sur  le  pyrrol,  l’anhydride 
acétique  fournit  un  dérivé  acétylé  fondant  à  90°,  très  soluble  dans  l’eau,  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

La  potasse  alcoolique  le  dédouble  en  acide  acétique  et  en  pyrrol. 

Le  brome  fournit  le  composé  dibromé  C4H202(C8II5Az).Br2,  corps  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  (Schiff). 

Ciamician  et  Dennstedt  considèrent  le  corps  de  Schiff  comme  un  pseudo - 
acétylpyrrol,  ayant  pour  formule  atomique 

C6II7AzO = C*Hs(C*H30) .  AzH = C0.CH\C4H*(AzH)  ; 

ce  corps  est  alors  le  pyrol-méthijl acétone . 

Ils  le  préparent  en  chauffant  pendant  6  heures,  dans  un  appareil  à  reflux, 
50  grammes  de  pyrrol,  500  grammes  d’anhydride  acétique  et  60  grammes  d’acé¬ 
tate  de  sodium  fraîchement  fondu.  Après  avoir  distillé  dans  le  vide,  au  bain- 
marie,  le  résidu  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  :  il  passe  une  huile 
lourde,  puis  un  corps  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  En  reprenant  le  résidu 
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par  l’eau  bouillante  et  le  noir  animal,  le  liquide  filtré  laisse  déposer,  par  le 
refroidissement,  des  aiguilles  de  plusieurs  centimètres  de  longueur,  qu’on  puri¬ 
fie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’eau  bouillante. 

Ce  corps,  qui  est  le  composé  de  Schiff,  donne  un  sel  argentique,  qui  a  pour 
formule  C4HîO*(C8HiAgAz). 

En  l’oxydant  par  le  permanganate,  il  engendre  un  acide  peu  stable,  qui  cris¬ 
tallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  74-76°;  cet  acide,  qui 
est  hydraté,  perd  son  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Contrairement  aux  assertions  de  Schiff,  la  potasse  alcoolique,  même  bouil¬ 
lante,  est  sans  action  sur  le  pseudo-acétylpvrrol.  Traité  par  l’hypochlorite  de 
sodium,  il  fournit  les  mêmes  produits  de  dédoublement  que  le  pyrrol,  c’est-à- 
dire  du  pyrrol  tétrachloré,  de  l’acide  maléique  dichloré,  de  l’ammoniaque  et 
de  l’acide  dichloracétique  (Ciamician  et  Silber). 

Toutefois,  le  véritable  acétyl-pyrrol  prend  naissance  dans  l’action  de  l’anhy¬ 
dride  acétique  sur  le  pyrrol  :  il  passe  d’abord  avec  la  vapeur  d’eau,  dans  la 
préparation  de  son  isomère,  comme  étant  plus  volatil. 

On  le  prépare  plus  avantageusement  en  traitant  le  pyrrol-potassé  par  une 
dissolution  éthérée  de  chlorure  acétique;  il  faut  opérer  avec  précaution,  car 
la  réaction  est  très  énergique.  On  chasse  l’éther  au  bain-marie,  on  ajoute  de 
l’eau  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  on  dessèche  sur  le  chlorure 
de  calcium  et  on  fractionne. 

L’acétyl-pyrrol  est  un  liquide  doué  d’une  odeur  caractéristique,  bouillant  à 
181-182°  (corr.).  Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  se  dédouble  en  acide  acé¬ 
tique  et  en  pyrrol.  Chauffé  à  250-280°,  il  fournit  une  quantité  considérable  de 
son  isomère,  le  pyrrylméthylacétone  ;  un  peu  au-dessous  de  300°,  il  y  a  destruc¬ 
tion  du  produit  (Ciamician  et  Magnaghi).  Chauffé  à  290-500°  avec  de  l’anhydride 
acétique,  il  se  transforme  en  pyrrylène-dimétylacétone. 

Le  pseudo-acétyl-pyrrol  monobromé,  en  atomes 

C6H°BrAzO  =  C4H2Br(C2H20) .  AzlI, 

s’obtient  en  traitant  par  une  quantité  théorique  de  brome  un  soluté  acétique  de 
pseudo-acétylpyrrol.  Au  bout  de  quelque  temps,  il  se  dépose  des  cristaux, 
qu’on  dessèche  dans  le  vide,  en  présence  de  la  chaux;  on  les  dissout  dans 
l’alcool,  on  verse  le  soluté  dans  l’eau,  on  filtre  et  on  épuise  par  l’éther  le 
liquide  filtré  ;  on  évapore  et  on  fait  cristalliser  le  résidu,  à  plusieurs  reprises, 
dans  l’eau  bouillante.  Le  pseudo-acétylpyrrol,  qui  est  plus  soluble,  reste  dans 
les  eaux  mères. 

Le  dérivé  monobromé  cristallise  en  aiguilles  qui  fondent  à  107-108°. 

Le  dérivé  dibromé, 

C12H5Br2Az02, 

en  atomes 

C4HBr2(C2H30).AzH, 


qui  se  forme  en  petite  quantité  dans  la  réaction  précédente,  s’obtient  aisément 
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en  employant  une  quantité  double  de  brome;  on  le  purifie  par  plusieurs  cris¬ 
tallisations  dans  l’alcool. 

Il  est  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  145-144°. 

Le  pseudo-acétylpyrrol  tribromé  se  prépare  en  dissolvant  2  grammes  de 
pseudo-acélylpyrrol  dans  250  centimètres  cubes  d’eau,  et  en  faisant  agir  sur 
cette  dissolution  de  la  vapeur  de  brome.  La  masse  cristalline  qui  prend  nais¬ 
sance  est  filtrée  et  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool. 

Corps  fusible  à  179°,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  que  le  brome  en  excès 
transforme  dans  le  dérivé  suivant  (Ciamician  et  Silber). 

Le  pseudo-acétylpyrrol  pentabromé , 

C12HsBr5AzO!, 

en  atomes 

C*Br3(C*HBr*0).  AzH, 

se  produit  en  présence  d’un  excès  de  brome  et  en  chauffant  légèrement  au 
bain-marie.  Le  produit  cristallin,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement,  est  puri¬ 
fié  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’acide  acétique.  Il  fond  vers  200°. 
Ciamician  et  Dennstedt  n’ont  pas  obtenu  le  dérivé  hexabromé. 

Lorsqu’on  soumet  à  l’ébullition,  en  solution  méthyl-alcoolique,  le  pseudo- 
acétylpyrrol  avec  du  chlorhydrate  d’hydroxylamine  et  du  carbonate  de  sodium, 
on  obtient  un  produit  fusible  à  145-146°,  ayant  pour  formule  C12II8x4.z20'2,  auquel 
Ciamician  et  Dennstedt  donnent  pour  formule  rationnelle 

C6H8Az20  =  Cil5 .  C .  C4H3  :  AzII 
AzOH. 


Il  prend  d’ailleurs  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

C12HTAz02  +  AzIPO2  =  II202  +  AzII(C12Il7Az02) . 


Chauffée  avec  le  pyrrylméthylacétone  et  l’acétate  de  sodium,  la  phényl- 
hydrazine  engendre  un  produit  de  condensation  ayant  pour  formule  C2,H13Az3; 
en  atomes 


AzII.CHP.C 


/Cil3 

^(Az2H).C°H5. 


C’est  une  poudre  cristalline,  blanche,  fusible  à  146-147°,  qui  se  colore  lente¬ 
ment  à  l’air  en  vert. 

Les  réactions  de  la  phénylhydrazine  et  de  l’hydroxylamine  démontrent  que 
le  pseudo-acétylpyrrol  est  un  véritable  acétone  (Ciamician  et  Dennstedt). 

Chauffé  en  vase  clos  avec  de  l’anhydride  acétique,  vers  240-250°,  le  pseudo- 
acétylpyrrol  engendre  une  substance  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en 
fines  aiguilles  fusibles  à  161-162°  et  qui  renferme  (C4I202)2(C8II5Az),  en  atomes 


C*H2(C2Il30)2.AzH. 
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Traité  par  l’azotate  d’argent,  ce  composé  fournit  un  dérivé  argentique  ayant 
pour  formule  (C4II202)2(C8H4AgAz). 

L’anhydride  benzoïque,  chauffé  à  200-240°  avec  du  pyrrol  et  du  benzoate 
de  sodium,  fournit  un  mélange  de  deux  corps  :  un  liquide,  doué  d’une 
odeur  d’aldéhyde  benzoïque;  des  aiguilles  fusibles  à  77-78°,  ayant  pour 
composition 

C14H4Os(C8H5Az). 

Ce  dérivé  benzoylé  donne,  comme  le  précédent,  un  composé  argentique 
(Ciamician  et  Dennstedt). 


Pyrrylène-diméthylacétone. 

(  Équiv.  .  .  2C4H202(C8H5Az). 
ormues  j  Atom.  .  .  C8H9Az02  =  CO.CH5.C4H2(AzH).CO.CH5. 

Syn.  :  Dipseudoacétyl-pyrrol. 

On  chauffe  pendant  six  heures,  à  240-260°,  5  parties  de  pyrrol  avec  50  parties 
d’anhydride  acétique  ;  on  traite  par  l’eau  et  on  sature  l’acide  acétique  par  le 
carbonate  de  sodium.  L’eau  bouillante  enlève  l’acétone,  qui  cristallise  en 
aiguilles  par  le  refroidissement  (Ciamician).  Il  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  161-162°;  il  se  dissout  à  chaud  dans  la  potasse  caustique 
et  donne  par  le  refroidissement  un  sel  potassique,  qui  se  dépose  en  aiguilles. 

Le  sel  d'argent, 

C16H8AgAzO\ 

se  prépare  en  ajoutant  une  quantité  calculée  de  nitrate  d’argent  à  une  disso¬ 
lution  légèrement  ammoniacale  de  l’acétone.  Il  est  insoluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  soluble  dans  l’ammoniaque. 

Additionné  d’un  excès  d’acide  nitrique  fumant,  il  donne  un  dérivé  nitré, 
fusible  à  149°,  ayant  pour  formule  C16H8(Az04)Az04,  en  atomes 

CO .  CH5.  C4H  (  AzO2)  (  AzH) .  COCII3. 


a-mononitropyrrolméthylacétone. 

(  Équiv.  .  .  C12H8(Az04)Az02. 

l  ormu  es  j  Atom<  _  C6H6(Az02)AzO  =  C4lI2(Az02)(CîH30)AzlI. 

On  introduit  peu  à  peu  5  grammes  de  pyrrolméthylacétone  dans  de  l’acide 
nitrique  fumant,  refroidi  à  — 18°.  On  épuise  par  l’éther  la  liqueur  brune, 
fortement  étendue  d’eau  glacée  ;  puis  on  ajoute  une  dissolution  de  carbonate 
de  sodium,  qui  s’empare  d’une  partie  des  produits  formés  dans  la  réaction,  car 
l’acide  nitrique  agit  aussi  comme  oxydant. 
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La  solution  éthérée,  lavée  à  l’eau,  est  évaporée  et  le  résidu  est  purifié  par 
cristallisation  dans  l’alcool,  en  présence  du  noir  animal. 

Ce  dérivé  mononitré  fond  à  197°;  il  est  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le 
chloroforme,  l’acide  acétique,  surtout  à  chaud.  Par  le  refroidissement,  il  se 
précipite  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaunes;  mais  il  est  incolore  lorsqu’on 
décolore  par  l’acide  chromique  sa  dissolution  étendue  et  bouillante  d’acide  acé¬ 
tique. 

Il  ne  possède  pas  de  propriétés  acides;  les  alcalis  le  dissolvent  à  chaud  et 
l’abandonnent  inaltéré  par  le  refroidissement.  Toutefois  on  obtient  un  dérivé 
argentique, 

C,2H5Ag(Az04)Az02, 

lorsqu’on  additionne  de  nitrate  d’argent  et  de  quelques  gouttes  d’ammoniaque 
une  dissolution  dans  la  potasse  caustique. 

L’eau  de  brome  le  transforme  en  maléine-imide-dibromé,  bouillant  à  225°. 

Lorsqu’on  le  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant  et  qu’on  ajoute 
peu  à  peu  de  la  limaille  d’étain,  il  y  a  réduction  : 

» 

C12H6(Az04)Az02  +  5H2  =  2IP02  -+-  C12H6(AzH2)  AzO2. 


Après  deux  heures  d’ébullition,  on  évapore  au  tiers,  on  ajoute  de  l’eau  et 
on  précipite  par  l’hydrogène  sulfuré;  on  filtre,  on  décolore  par  le  noir  et  on 
additionne  de  chlorure  de  platine  la  dissolution  concentrée.  Au  bout  de  quel¬ 
ques  heures,  il  se  dépose  un  chloroplatinate,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant. 

Ce  sel  a  pour  formule  C12H6(AzH2)AzG2.HCl.PtCl2,  en  atomes 

[COCII3.C4H2(AzH2)AzIJ.HCl]2Pt2Cl4. 

La  base  libre  n’a  pas  été  isolée  à  l’état  de  pureté  (Silber  et  Ciamician). 


Dinitropyrrol. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C8H3(Az04)2Az. 

Formules  \ 

l  Atom.  .  .  C4H2AzH(Az02)2. 

On  épuise  par  l’éther  la  dissolution  alcaline  qui  provient  de  la  nitration  du 
pyrrolméthylacétone,  après  l’avoir  acidifiée  par  l’acide  sulfurique;  on  évapore, 
on  exprime  le  résidu  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Le  produit  cristallisé,  ainsi  obtenu,  renferme  quatre  corps  différents,  qu’on 
isole  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  la  benzine.  Le  corps  le  moins 
soluble  est  le  pyrrol  dinitré. 

Il  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  152°,  doués  de  propriétés  acides. 

Le  sel  barytique, 

C8IPBa(Az04)2Az, 
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qu’on  prépare  directement  par  saturation  avec  le  carbonate  de  baryum,  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau. 

Ciamician  et  Silber  pensent  que  ce  corps  dinitré  prend  naissance  d’après 
l’équation  suivante  : 


C12H8(Az04)Az02  +  Az06H  =  C4H404+  C8H3(AzO*)*Az. 


Dinitropyrrol-mélhylacétone. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C12H5(Az04)2Az02. 

rfirmii  ps  }  1  7 

l  Atom.  .  .  CH3C0.C4H(Az02)2(AzH). 

Lorsqu'on  évapore  la  liqueur  benzinique  mère,  au  sein  de  laquelle  s’est 
formé  le  corps  précédent,  il  se  dépose  deux  sortes  de  cristaux,  les  uns 
anhydres,  les  autres  hydratés;  on  obtient  toujours  ces  derniers  par  précipi¬ 
tation  dans  l’eau  bouillante,  sous  forme  d’aiguilles  brunes,  fusibles  à  106-107°, 
renfermant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  dinitropyrrol-méthylacétone  perd  aisément  son  eau  de  cristallisation  et 
fond  alors  à  114°.  Il  est  soluble  dans  l’éther,  l’alcool,  la  benzine,  surtout  à 
chaud  ;  il  se  dissout  dans  la  potasse  caustique  et  laisse  à  l’évaporation  un  sel 
potassique,  sous  forme  d’aiguilles. 

$-mononitropyrrol-mélhylacétone. 

Ce  produit,  qui  est  plus  soluble  que  les  précédents  dans  la  benzine,  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  puis  soumis  à  la  sublimation. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  156°,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine.  Il  diffère  de  son  isomère  a,  non  seulement  par  son  point 
de  fusion,  mais  aussi  par  ses  propriétés  acides,  qui  sont  nettement  prononcées 
(C.  et  S.). 


TÉTROL-URÉTHANE. 

n  ,  (  Équiv.  .  .  C14H9Az04  =  C8H2(C°H7Az04). 

Formules  \  x  ' 

(  Atom.  .  .  C7 II9 AzO2  =  C4H4.Az.C02.C2H3. 

On  fait  réagir  le  chlorocarbonate  d’éthyle,  en  solution  éthérée,  sur  le  pyrrol 
potassé.  La  réaction,  qui  commence  à  froid,  est  achevée  au  bain-marie.  Il  se 
dépose  du  chlorure  de  potassium,  un  peu  de  rouge  de  pyrrol,  et  il  se  forme 
un  liquide  huileux,  qu’on  purifie  par  des  lavages  à  l’eau;  on  le  sèche  sur  du 
chlorure  de  calcium  et  on  le  distille. 

Il  bout  à  180°,  sous  la  pression  de  Om,77.  C’est  un  liquide  incolore,  réfrin¬ 
gent,  doué  d’une  odeur  agréable.  Il  tombe  au  fond  de  l’eau,  dans  laquelle  il 
est  à  peine  soluble.  Les  alcalis  bouillants  le  scindent  en  carbonate,  alcool  et 
pyrrol. 
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TÉTROL-DREE. 


^  ,  t  Équiv.  .  .  C10II6Az202  =  C2H3(C8H3Az)Az02. 

l  Alom.  .  .  G3  HGAz20  =  CW.Az.CO.AzH2. 

On  chauffe  à  110°,  pendant  quatre  heures,  le  tétroluréthane  avec  de  l’ammo¬ 
niaque;  on  évapore  ensuite  au  bain-marie  : 

C14H9Az04  -f-  AzH3  =  C4H602 + C10H°Az202. 

Elle  est  sous  forme  de  cristaux  incolores,  fusibles  à  167-108°,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante;  elle  est  volatile  et  peut  être  sublimée. 


PYRROLINE. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


Syn.  :  Dihydropyrrol. 


C8H7Az. 

C4H7Az  =  C4H6.AzH. 


La  pyrroline  résulte  de  la  Fixation  de  deux  équivalents  d’hydrogène  sur  le 
pyrrol  : 

C8H5Az  +  H2  =  C8H7Az. 


On  chauffe  doucement,  au  réfrigérant  ascendant,  20  grammes  de  pyrrol, 
400  grammes  d’acide  acétique  (D.  =  1,06)  et  20  grammes  de  poudre  de  zinc; 
après  huit  heures  de  chauffe,  on  ajoute  encore  20  grammes  de  zinc  ;  puis,  au 
bout  de  huit  heures,  encore  10  grammes. 

Lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  d’hydrogène,  on  distille  dans  le  vide,  au  bain- 
marie,  le  produit  ainsi  obtenu  ;  il  passe  du  pyrrol  inaltéré,  qu’on  peut  séparer 
en  saturant  par  la  potasse  et  en  épuisant  par  l’éther.  Le  résidu  de  la  distilla¬ 
tion  est  dissous  dans  l’eau,  on  sépare  le  zinc  et  on  ajoute  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  ce  qui  détermine  la  formation  d’un  précipité  blanchâtre,  que  la 
chaleur  résinifie  et  qu’on  rejette.  Le  liquide  fdtré,  débarrassé  du  zinc  par 
l’acide  sulfhydrique,  est  évaporé  à  sec,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique; 
le  résidu  de  l’opération,  rendu  alcalin  par  la  potasse,  est  distillé  dans  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau.  On  reprend  le  produit  distillé  par  l’acide  chlorhydrique, 
on  évapore  à  sec  et  on  distille  le  résidu  avec  la  potasse  concentrée;  les  pre¬ 
mières  portions  qui  passent  sont  séchées  sur  la  potasse  fondue  et  distillées  une 
dernière  fois  (Ciamician  et  Dennstedt). 

La  pyrroline  est  un  liquide  fortement  alcalin,  incolore,  très  soluble  dans 
l’eau,  doué  d’une  odeur  ammoniacale.  Elle  bout  à  90-91°,  sous  la  pression 

normale. 

Elle  attire  l’acide  carbonique  de  l’air  pour  former  un  carbonate  déliquescent. 
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Traitée  par  le  chloroforme  et  la  potasse,  elle  donne  la  réaction  des  carbyl- 
anrines. 

Le  chlorhydrate, 

C8H7Az.HCl, 

se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
éthérée  de  la  base.  Il  fond  à  175-174°. 

Le  chloroplatinate , 

C8H7Az.HCl.PtCP, 

est  en  cristaux  orangés,  tricliniques,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Viodure  de  diméthylpyrrolylammonium, 

C*H*(C8H7Az) . 

se  prépare  en  faisant  réagir  l’iodure  de  méthyle  sur  une  solution  méthylique 
de  pyrroline. 

11  cristallise  en  belles  lamelles  nacrées,  très  solubles  dans  l’eau,  à  peine  dans 
l’alcool  froid,  fondant  vers  280°,  mais  en  se  décomposant.  La  potasse  ne  le 
décompose  pas  :  elle  le  précipite  sans  altération  de  sa  dissolution  aqueuse.  Le 
chlorure  d’argent  le  convertit  en  chlorure  correspondant,  tandis  que  l’oxyde 
d’argent  fournit  un  liquide  fortement  alcalin,  qui  se  décompose  à  la  distillation, 
en  donnant  une  huile  à  odeur  de  carbylamine. 

Le  chloroplatinate, 

C^Az.HCl.PtCl2, 

est  en  aiguilles  orangées,  qui  retiennent  de  l’eau  de  cristallisation. 

Les  eaux  mères  de  l'iodure  de  diméthylpyrrolylammonium  renferment  de 
Yiodhydrate  de  pyrroline,  C8H7Az.HI,  qui  se  dépose  à  l’évaporation  en  prismes 
ou  en  aiguilles.  La  réaction  de  l’iodure  de  méthyle  est  donc  la  suivante  : 

2C8H7Az  4-  2C2Hr,I  =  C8H7Az.HI  -+-  C2H2(C8H7Az) .  C2H3I. 


Ni  trosopyrrol  ine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C8H6(Az02)Az. 

C4H6.Az(AzO). 


A  une  dissolution  de  pyrroline  dans  l’acide  sulfurique  faible,  on  ajoute  une 
quantité  calculée  de  nitrite  de  potassium;  on  fait  bouillir,  tant  qu’il  se  dégage 
de  l’acide  azoteux  et  on  épuise  par  l’éther.  On  obtient  à  l’évaporation  un  liquide 
huileux,  jaunâtre,  qui  se  prend,  après  distillation  dans  le  vide,  en  aiguilles 
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incolores,  fusibles  à  37-58°,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  possé¬ 
dant  une  odeur  aromatique.  Traité  par  l’acide  sulfurique  et  le  phénol,  ce  corps 
donne  la  réaction  caractéristique  des  nitrosamises  (C.  et  D.). 

D’après  l’action  de  l’acide  nitreux  et  celle  de  l’iodure  d’éthyle,  on  peut 
admettre  que  la  pyrroline  est  une  base  secondaire  ayant  pour  formule  ration¬ 
nelle 


Méthylpyrroline. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


CsII‘2(C8IFAz). 

C4H°Az.CIF. 


On  obtient  ce  dérivé  en  réduisant  directement  le  premier  homologue  du 
pyrrol,  le  méthylpyrrol  ;  le  rendement  en  base  réduite  est  même  plus  élevé 
qu’avec  le  pyrrol. 

La  méthylpyrroline  est  un  liquide  incolore,  alcalin,  doué  d’une  odeur  d’amine 
grasse,  bouillant  à  79-80°,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau. 

C’est  une  base  tertiaire,  que  l’iodure  de  méthyle  transforme  en  iodure  de 
diméthyl  pyrrol yl  ammonium,  identique  au  corps  obtenu  en  parlant  de  la 
pyrroline  et  de  l’éther  méthyliodhydrique. 

Le  chlorhydrate  de  méthylpyrroline  se  présente  sous  forme  d’une  masse 
cristalline,  déliquescente. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  longues  aiguilles  orangées. 


Hydropyrroline. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C8H°Az. 
C4Il9Az  = 


CH2.  Cil2  N 
CII2.CH2/ 


AzH. 


Chauffée  à  240-250°  avec  du  phosphore  rouge  et  de  l’acide  iodhvdrique,  la 
pyrroline  se  transforme  en  hydropyrroline. 

C’est  une  base  liquide,  douée  d’une  odeur  ammoniacale,  rappelant  celle  de 
la  pyridine ;  elle  bouta  82-85°.  L’iodure  de  méthyle  la  transforme  successi¬ 
vement  en  base  tertiaire  et  en  iodure  d’ammonium  quaternaire. 

La  méthylhydropyrroline  bout  à  81-85°. 

L 'iodure  d'ammonium  quaternaire  est  dédoublé  par  la  potasse  caustique  en 
iodure  de  potassium,  eau  et  diméthylpyrrolidine, 


(CsIF)2.C8H9Az, 
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corps  liquide,  bouillant  à  89-92°,  se  combinant  à  l’iodure  de  méthyle  pour 
former  un  ammonium  quaternaire.  Ce  dernier,  distillé  avec  de  la  potasse 
caustique,  perd  son  azote  à  l’état  de  triméthylamine  et  se  transforme  en 
pyrrolène,  CSIIG. 

Ce  carbure  d’hydrogène  donne  avec  le  brome  un  tétrabromure,  C8H6Br\  qui 
cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  117-118°. 
11  est  probablement  identique  avec  le  crotonylène,  qui  dérive  de  l’érythrite 
(Ciamician  et  Magnaghi). 


ROUGE  DE  PYRUOL. 


(  Équiv.  .  .  CnIIuAz?0*. 
\  Atom.  .  .  C12HuAz*0. 


Formules 


Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  le  pyrrol  avec  de  l’acide  chlorhydrique  ou  de 
l’acide  sulfurique  (Anderson).  Hesse  a  constaté  sa  présence  dans  les  produits  de 
putréfaction  de  la  levure  de  bière. 

C’est  une  poudre  rouge  clair,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  insoluble  dans 
l’eau,  l’éther  et  les  acides  étendus,  donnant  du  pyrrol  à  la  distillation  sèche. 

Le  pyrrol  est  susceptible  de  fournir  d’autres  matières  colorées,  qui  ont  été 
étudiées  par  Meyer  et  Stâdler. 

Lorsqu’on  ajoute  du  pyrrol  ou  de  l’acide  sulfurique  étendu  dans  une  disso¬ 
lution  acétique  de  phénanthrène-quinon,  il  se  sépare  un  précipité  brun,  qui  se 
dissout  en  violet  rouge  dans  le  chloroforme. 

Le  quinon  ordinaire,  en  solution  aqueuse,  additionné  de  pyrrol,  fournit  une 
matière  colorante  violette,  peu  stable,  soluble  dans  l’eau.  En  ajoutant  de 
l’acide  sulfurique  étendu,  il  se  fait  un  précipité  vert,  insoluble  dans  l’éther; 
en  même  temps,  il  y  a  formation  d’hvdroquinon. 

Dans  la  réaction  du  pyrrol  sur  l’isatine,  il  se  forme  également  une  malière 
incolore,  indépendamment  d’une  matière  colorante  bleue,  examinée  d’abord 
par  Meyer,  puis  par  Ciamician  et  Silber. 


II 


BASES  CI0ll7Az. 


HOMOrYRROLS. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C10II7Az 
l  Atom.  .  .  CsH7Az  =  CH3CMI3.ÀzII. 


Dans  la  portion  d’buile  d’os,  lavée  à  l’eau  acidulée,  qui  passe  entre  150  et 
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200°,  on  trouve  du  phénol,  de  l’acide  cnproïque  normal,  du  diméthyl-pyrrol 
et  deux  isomères  a  et  [3,  répondant  à  la  formule  C10II7Az.  On  distille  de  nouveau 
de  manière  à  recueillir  le  produit  qui  passe  entre  140  et  180°,  puis  on  soumet 
cette  fraction  à  l'action  du  potassium  ,  d’après  le  procédé  de  purification 
appliqué  au  pyrrol  lui-même.  En  faisant  passer  dans  le  mélange  un  cou¬ 
rant  d’acide  carbonique,  on  obtient  des  acides  homocarbopyrroliques,  dont 
on  effectue  la  séparation  au  moyen  des  sels  de  plomb,  le  sel  a  étant  seul 
soluble  dans  l’eau.  Ces  acides  sont  ensuite  décomposés  par  la  chaux  à  une 
haute  température. 

L 'œ-homopyrrol,  dérivé  de  l’acide  a-homocarbopyrrolique,  bout  à  147-148°, 
sous  la  pression  de  0m,750. 

Le  $~homopyrrol,  retiré  de  l’acide  ^-homocarbopvrrolique,  bout  à  142-143°, 
sous  la  pression  de  0m,745  (Ciamician). 

Ces  deux  isomères  s’altèrent  à  l’air;  ils  se  résinifient  sous  l’action  des  acides, 
mais  moins  facilement  que  le  pyrrol.  Ils  se  combinent  avec  le  potassium  pour 
former  des  dérivés  potassés,  G10HGKAz,  qui  absorbent  l’acide  carbonique  vers 
200°,  et  que  le  chloroforme  transforme  en  chloropicolines  C12ll6ClAz.  A  l’oxy- 
dalion,  ils  dégagent  de  l’acide  carbonique  de  l’eau,  de  l’ammoniaque  et  de 
l’acide  acétique.  Fondus  avec  la  potasse  caustique,  ils  donnent  les  acides  a  et 
(3-carbopyrroliques. 

On  remarquera  qu’ils  sont  isomères  avec  le  méthylpyrrol  de  Bell  Chichester, 
bouillant  à  1  12-113°. 


Âcétyl-homopyrrol. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Àtom. 


Cqpo2(C10II7Az). 

CsIl6.Az(C2II30). 


Dérivé  obtenu  par  Faction  prolongée  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate 
de  sodium  sur  l’bomopyrrol  retiré  de  l’huile  d’os. 

Liquide  épais,  dislillable,  se  prenant  dans  un  mélange  réfrigérant  en  une 
masse  fusible  à  4-0°  (Ciamician  et  Wcidel). 


2° 

FlIRFURYLAMINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C1°Il7Az08. 

|«  nrrrm  pç  • 

‘  (Atom.  .  .  CsH7AzO  =  C*IIsO.C*Hs.AzH*v 
(Voyez  :  Aldéhydes,  t.  VII,  2e  fasc.,  p.  777.) 
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III 

BASES  CuH11Àz. 


1° 

DIMÉTHYLPYRROL. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C12H9Az  =  (G*H2)*(G8H5Az) . 
j*  Atom.  .  .  C6H9Az. 


On  chauffe  en  vase  clos,  vers  150-160°,  l’éther  diméthylpyrroldicarbonique 
avec  la  potasse  alcoolique;  on  filtre,  on  neutralise  par  l’acide  sulfurique 
étendu,  on  sépare  le  sulfate  de  potassium  et  on  évapore  l’alcool.  On  purifie  le 
résidu  de  l’évaporation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  : 

2C'dI4[(C2H2)2(C12H3Az08)]  2H202  =  2ClHG024-2C204  +  (C2Hs)2(C8H3Az). 


Le  diméthylpyrrol  est  doué  d’une  odeur  piquante,  qui  rappelle  celle  du 
chloroforme;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Comme  le  pyrrol,  il  donne  avec  le  chlorure  mercurique  un  précipité 
caséeux.  11  bout  au  voisinage  de  160°  (Knorr). 

Un  diméthylpyrrol,  isomérique  ou  identique  avec  le  précédent,  a  été  retiré 
de  l’huile  d’os,  par  Ciamician  et  Weidel,  dans  la  portion  la  moins  volatile  qui 
accompagne  l’homopyrrol  et  qui  passe  au  voisinage  de  165°. 

Suivant  Knorr,  le  diméthvlpyrroldicarbonate  d’éthyle,  préparé  en  mélan¬ 
geant  des  dissolutions  alcooliques  d’ammoniaque  et  de  diacéto-succinate  d’éthvle, 
conduit  à  un  diméthylpyrrol  identique  avec  celui  de  Weidel  et  Ciamician, 
retiré  du  goudron  animal. 

Cet  éther,  saponifié  par  la  potasse,  donne  de  l’acide  diméthylpyrrol  dicar- 
bonique;  C16IFAzü8,  et  l’acide  diméthylpvrrol-éthylcarbonique  ;  ce  dernier, 
par  fusion,  perd  de  l’acide  carbonique  et  se  transforme  en  diméthylpyrrol- 
monocarbonate  d’éthyle,  qu’une  ébullition  avec  l’ammoniaque  aqueuse  change 
en  acide  diméthvlpyrrolmonocarbonique.  Or,  les  acides  transforment  celui-ci 
en  diméthylpyrrol,  et  il  en  est  de  même  lorsqu’on  chauffe  l’acide  dicarboné 
au-dessus  de  son  point  de  fusion: 

C1GH9Az08  =  2C20;  C12H9Az  ; 


ou  même  l’acide  monocarboné,  à  210-215°  : 

CuII9AzO*  =  C*Ov +C12H9Àz. 
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Dans  les  deux  cas,  on  obtient  un  liquide  qui  bout  à  165°,  sous  la  pression  de 
740  millimètres. 

Knorr  attribue  à  ce  corps  le  schéma  atomique  suivant  : 

CH5  AzH  CH3 

\  /  \  / 

G  C 

i'  ii 

H  G  -  GII 

C’est  un  liquide  à  odeur  piquante,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  Comme  ses  homologues  inférieurs,  il  peut  former  une 
combinaison  chloromercurique  et  fournir  un  dérivé  acétylé,  C*H202(C12H9Az), 
qui  ne  se  solidifie  pas  encore  à  —  20°  ;  mais  le  rendement  est  faible,  car  ce 
composé  se  résinifie  facilement.  . 

Ce  diméthylpyrrol  est  attaqué  lentement  par  les  acides  et  finit  par  se  trans¬ 
former  en  un  corps  brun  rouge,  d’aspect  résineux.  Les  auteurs  admettent  que 
la  substitution  porte  sur  l’hydrogène  du  noyau  et  lui  donnent  pour  formule 
rationnelle 

C*H9Az  =  C*H*  (GII3)®.  AzH. 


Au-dessus  de  165°,  l’huile  d’os  abandonne  encore  des  produits,  qui  consti¬ 
tuent  probablement  des  pyrrols  homologues. 

En  résumé,  le  goudron  d’os  renferme  en  abondance  :  les  nitriles  butyrique, 
valérianique,  caproïque,  isocaproïque,  caprique,  palmitique,  stéarique  ;  du 
pyrrol,  de  l’homopyrrol,  du  diméthyl-pyrrol  ;  les  carbures  C^H^C20!!16^22^8, 
et  du  triméthylpyrrol. 

On  y  trouve  encore,  mais  en  moins  grande  quantité  :  la  pyridine,  la  qui¬ 
noléine,  le  phénol,  le  propionitrile,  le  valéramide,  le  toluène,  l’éthylbenzine, 
la  naphtaline  (Weidel  et  Ciamician). 


2° 


MÉTH  YLHYDROPYRI  DINE . 

_  .  (  Équiv.  .  .  C12H9Az. 

Formules  ^  Atom>  _  .  C6H9Azzr:  C3Il3AzH(CH3). 

Elle  a  été  préparée  par  Hofmann  en  mélangeant  parties  égales  de  potasse 
pulvérisée  avec  l’iodure  de  méthylpyridylammonium  ;  on  ajoute  de  l’eau  pour 
obtenir  un  liquide  sirupeux,  qu’on  distille  dans  une  petite  cornue  : 


C10H3Az.C2H3I  +  KHO2  =  IK  4-  O2  4-  C,0H9Az. 


Cette  base  est  sous  forme  d’une  huile  h  odeur  piquante;  elle  est  très  altérable, 
car  elle  attire  rapidement  l’oxygène  de  l’air.  Elle  bout  à  120°. 

Traitée  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se  transforme  en  une 
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masse  gélatineuse,  brune,  soluble  dans  beaucoup  d'eau.  Chauffée  à  180°  avec  le 
même  acide,  elle  dégage  une  quantité  notable  de  méthylamine. 

Elle  se  combine  au  brome,  à  l’iode,  au  soufre,  au  sulfure  de  carbone  et  aux 
mercaptans  (Hofmann). 


IV 


BASES  CulluAz. 


1° 


TRIMETH YLP YRROL . 


AzH 


Ce  nouvel  homologue  du  pyrrol  se  trouve  dans  la  fraction  de  l’huile  animale 
de  Dippel,  bouillant  de  170  à  200°. 

Celte  portion  est  traitée  par  la  potasse  caustique,  puis  on  recueille  ce  qui 
passe  de  180  à  205°,  et  on  le  soumet  à  l’action  du  potassium  dans  un  ballon 
muni  d’un  réfrigérant  ascendant.  11  se  sépare,  au  fond  du  ballon,  une  huile 
lourde,  fortement  colorée,  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse 
vitreuse.  On  la  pulvérise,  on  la  lave  à  l’éther  absolu  ;  en  la  traitant  alors  par 
l’eau,  il  se  sépare  à  la  surface  une  couche  huileuse,  colorée,  qu’on  dessèche 
sur  la  potasse  et  qu’on  distille  dans  la  vapeur  d’eau.  Les  portions  qui  passent 
à  180-182°,  188-190°,  190-195°  ont  toutes  la  même  composition  et  répondent 
à  la  formule  CuIl11Az,  ce  qui  semble  indiquer  un  mélange  de  corps  isomé- 
riques. 

Ce  mélange  se  présente  sous  la  forme  d’un  liquide  huileux,  incolore,  qui 
brunit  rapidement  à  l’air  et  à  la  lumière.  11  possède  une  odeur  forte,  qui 
rappelle  celle  du  pyrrol.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  les 
acides,  solutions  qui  sont  précipitées  par  une  addition  d’eau  ou  par  les  alcalis. 

Avec  le  chlorure  mercurique,  il  y  a  formation  d’un  précipité  blanc,  soluble 
dans  l’acide  chlorhydrique.  Une  solution  chlorhydrique  réduit  le  chlorure  de 
platine,  avec  formation  d’un  précipité  noir.  Avec  le  potassium,  l’attaque  se 
fait  lentement,  avec  production  d’une  combinaison  vitreuse. 

Chauffé,  pendant  2  heures,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  ce  mé¬ 
lange  de  triméthylpyrrols  fournit  un  soluté  jaune  clair;  en  le  saturant  par  la 
potasse,  la  solution  évaporée  fournit  à  la  distillation  avec  de  l’eau  une  huile 
incolore,  à  réaction  alcaline.  Dissoute  dans  l’acide  chlorhydrique,  cette  nou¬ 
velle  base  donne  avec  le  chlorure  platinique  un  sel  cristallisé,  ayant  pour 
formule  (CuHuAz.llCl)iPt2CU, 
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Il  semble  donc  que,  sous  l'influence  de  l’acide  chlorhydrique,  le  triméthyl- 
pvrrol  se  transforme  en  un  isomère,  probablement  la  dihydrotoluidine  (Ciami- 
cian  et  Dennstedt). 


2U 


ÉTHYLHYDROPYRIDINE. 

„  ,  (  Equiv.  .  .  C14HuAz  —  G4ll4(G10H7Az). 

<nrmn  ps  % 

l  Atom.  .  .  C7H“Az  —  CsH3.AzH(C2Hs). 

En  chauffant  avec  la  potasse  caustique  l'iodure  d’éthylpyridylammonium, 
Hofmann  a  obtenu  une  base  bouillant  à  148°,  l’élhylhydropyridine. 

Elle  est  douée  d’une  odeur  piquante;  elle  possède,  d’ailleurs,  les  mêmes 
propriétés  que  la  méthylhydropvridine. 

5° 

ISOAMYLHYDROPYRID1NE. 

^  Équiv.  .  .  C20H17Az  =  C10Hi0(C10H7Az). 

l'ormu  es  j  Atom>  _  C10H17Az  =  C8II5.AzH(C8H11). 

On  l’obtient  en  chauffant  avec  de  la  potasse  l’iodure  d’amylpyridylammo- 
nium. 

G’est  une  base  peu  stable,  attirant  l’oxygène  de  l’air:  elle  est  très  soluble 
dans  l’acide  chlorhydrique.  Elle  bout  à  202°.  Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  elle  dégage  de  l’isoamylamine 

Le  chloroplatinate, 

C20H17Az.ClII.PlCl2, 
est  une  poudre  amorphe,  jaunâtre. 

En  faisant  réagir  l’amalgame  de  sodium  sur  les  solutions  aqueuses  des  iodures 
de  méthyl,  éthyl  et  amylpyridylammonium,  Hofmann  a  obtenu  des  combinaisons 
qui  présentent  des  propriétés  réductrices  énergiques  ;  mais  ces  bases  sont  si 
instables  qu’elles  n’ont  pu  être  analysées. 


Acides  pyrrolearlxmiques. 

Le  premier  de  ces  acides  a  été  obtenu  en  1860  par  Schwanert,  en  prenant  pour 
point  de  départ  l’amide  qu’on  retire  de  la  distillation  sèche  du  mucate  d’am¬ 
monium  (bipyromucamide  de  Malaguti).  Ce  composé,  sous  l’influence  des  al¬ 
calis,  se  dédouble  en  ammoniaque  et  en  acide  carbopyrolique, 


CIüll6Az202  -+-  BallO2  =  AzHs  +  C10H4BaAzO*. 
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La  propriété  caractéristique,  c’est  de  se  dédoubler  par  la  chaleur  en  pyrrol 
et  en  acide  carbonique  (Schwanert)  : 

C10H5Az04  —  C204  -b  C8H5Az. 

11  se  comporte  donc  comme  beaucoup  d’autres  acides  azotés  :  la  leucine, 
l’acide  anthranilique,  etc. 

On  a  vu  que  la  portion  de  l’huile  animale  de  Dippel  qui  bout  entre  140°  et  150° 
renferme  deux  homopyrrols  isomériques  ;  que  Ciamician  a  transformé  ces  deux 
corps  en  combinaisons  potassiques,  lesquelles,  fondues  avec  la  potasse  caus¬ 
tique,  fournissent  deux  acides  carbopyrroliques.  Voici  comment  s’effectue  cette 
séparation  :  le  produit  de  la  fusion,  dissous  par  l’acide  sulfurique  dilué,  est 
épuisé  par  l’éther;  celui-ci  étant  évaporé,  le  résidu  est  [repris  [par  l’eau, 
décoloré  par  le  noir  animal  et  traité  par  l’acétate  de  plomb  ;  il  se  forme  un 
précipité  qu’on  délaye  dans  l’eau  et  qu’on  décompose  ensuite  par  l’hydrogène 
sulfuré  :  l’éther  extrait  du  soluté  l’acide  [3-pyrrolcarbonique. 

En  traitant  exactement  de  la  même  manière  le  liquide  au  sein  duquel  s’est 
formé  le  précipité  plombique,  on  obtient  l’acide  a-pyrrolcarbonique,  qui  est 
le  composé  de  Schwanert. 


ACIDE  a-PYRROLCARBONIQUE. 

„  .  i  Équiv.  .  .  C10H8Az04  =  C*0*(C8H5Az) . 

l  Atom.  .  .  G3IPAz02  =  C02H.CiH5.AzH. 

11  a  été  préparé  par  Bell  et  Lapper  en  attaquant  le  pyrocolle  par  la  potasse 
bouillante. 

Ciamician  et  Silber  l’ont  obtenu  synthétiquement  en  portant  du  pyrrol. 
A  cet  effet,  on  chauffe  pendant  24  heures,  au  bain-marie,  5  parties  de  pyrrol, 
15  parties  de  tétrachlorure  de  carbone,  25  parties  de  potasse  caustique,  dissoute 
dans  la  moindre  quantité  d’eau  possible,  et  200  parties  d’alcool.  On  évapore, 
on  reprend  par  l’eau,  on  filtre  et  on  épuise  par  l’éther;  le  résidu  de  l’évapo¬ 
ration  est  repris  par  l’eau  bouillante;  après  filtration,  on  laisse  reposer  pen¬ 
dant  quelque  temps  et  on  filtre  de  nouveau.  On  obtient  ainsi  un  liquide  jaune, 
qu’on  additionne  d’acétate  de  plomb  :  le  précipité  plombique  est  filtré,  lavé, 
décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré  ;  on  épuise  par  l’éther,  on  évapore  et  on 
termine  la  purification  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool  étendu. 
On  obtient  par  ce  procédé  de  l’acide  a-carbopyrroliqne  parfaitement  pur,  qui 
prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

C8H5Az  -f-  C2Cl1-f-  5  KH02=  4  KC1  H-  5  H2  O2  +C10H4KAzO4. 

En  remplaçant  le  tétrachlorure  par  le  chloroforme,  on  n’obtient  pas  l’aldéhyde 
correspondant. 

On  prépare  encore  l’acide  a-carbopyrrolique  en  faisant  réagir  le  gaz  carbo¬ 
nique  sur  le  pvrrol-potassium  en  fusion,  réaction  qui  rapproche  le  pyrrol  des 
phénols. 
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Le  meilleur  mode  de  préparation  de  l’acide  carbopyrroliquc  est  le  suivant  : 
on  distille  du  mucate  d’ammonium,  par  portions  de  20  grammes,  dans  de 
petites  cornues,  à  une  température  de  500°.  On  obtient  ainsi  5  %  de  carbo- 
pyrrolamide,  qu’on  saponifie  par  la  baryte  caustique  ;  on  transforme  l’acide 
en  sel  de  potassium  ou  de  sodium,  qu’on  décompose  par  la  quantité  théorique 
d’acide  sulfurique  étendu;  on  épuise  par  l’éther  la  liqueur  acide  et  on  évapore 
la  dissolution  éthérée,  ce  qui  fournit  l’acide  à  l'état  de  pureté  (C.  et  R.). 

On  peut  encore  chauffer  pendant  7  à  8  heures,  vers  140°,  2  parties  de  pvrrol 
avec  8  parties  de  carbonate  d’ammonium  et  10  parties  d’eau.  On  reprend  par 
l’eau,  on  chauffe  au  bain-marie  pour  chasser  le  pyrrol  et  l’excès  de  sel  ammo¬ 
niacal;  on  concentre,  on  ajoute  à  froid  de  l’acide  sulfurique  étendu,  et  on 
épuise  immédiatement  par  l’étlier;  on  évapore  celui-ci  et  on  purifie  le  résidu 
de  l’évaporation  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool  étendu. 

On  obtient  ainsi,  en  acide  a-carbopyrrolique,  50  à  40  °/0  du  pyrrol  employé 
(C.  et  S.). 

Si,  dans  cette  préparation,  on  chauffe  les  tubes  au-dessous  de  140°,  on 
obtient  une  petite  quantité  d’un  acide  qui  précipite  par  l’acétate  de  plomb, 
constiluant  vraisemblablement  l’acide  p-carbopyrrolique. 

Il  cristallise  dans  le  système  clinoi’hombique,  en  prismes  qui  peuvent  ac¬ 
quérir  d’assez  grandes  dimensions.  11  fond  à  191°, 5,  mais  en  se  décomposant 
partiellement  ;  au-dessous  de  cette  température,  il  se  volatilise  et  se  sublime 
en  larges  cristaux  pennés.  Au-dessus  de  200°,  il  se  dédouble  en  pyrrol  et  en 
acide  carbonique.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  dernier 
véhicule  qui  l’abandonne  sous  forme  de  petits  prismes,  tandis  que  l’eau  le 
laisse  déposer  en  courtes  colonnes,  devenant  d’un  gris  métallique  par  la  dessic¬ 
cation;  il  est  peu  soluble  dans  l’éther.  Les  acides  minéraux  le  transforment  en 
rouge  de  pyrrol. 

Le  sel  d' ammonium, 

C10Hi(AzHi)AzO*, 


se  présente  sous  forme  de  croûtes  cristallines,  formées  de  prismes  effilés. 


Le  sel  de  baryum, 


C^IRBaAzO4, 


est  en  lamelles  soyeuses. 


Le  sel  de  plomb, 


C10H*PbAzOS 


est  très  soluble  dans  l’eau. 


Le  sel  de  calcium  cristallise  en  écailles  blanches,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  argentique  se  précipite  sous  forme  d'une  poudre  blanche,  lorsqu’on 
additionne  de  nitrate  d’argent  une  dissolution  du  sel  de  baryum.  Il  résiste  à 
l’action  de  l’eau  bouillante. 
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L'éther  méthylique, 

C,Hs(C10H3AzO*)> 

se  prépare  au  moyen  de  ce  sel  d’argent  et  l’iodure  de  méthyle.  Il  est  en  longues 
aiguilles,  fusibles  à  75°,  douées  d’une  odeur  aromatique. 

L'éther  éthylique  fond  à  59°  et  bout  sans  décomposition  à  230-252°.  Il  est 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  la  ligroïne,  fort  peu  soluble  dans 
l’eau  (C.  et  S.). 

Lorsqu’on  fait  passer  des  vapeurs  de  brome  dans  une  dissolution  aqueuse  et 
bouillante  d’éther  méthylcarbopyrrolique,  le  contenu  du  ballon  se  transforme 
en  un  magma  cristallin.  Ce  composé,  lavé  à  l’eau  et  purifié  par  cristallisation 
dans  l’alcool  bouillant,  représente  un  dérivé  tribromé,  ayant  pour  formule 

C*Hî(C10HsBrsAzO*). 


Il  cristallise  en  longues  aiguilles,  insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à  209-210°. 
Saponifié  par  la  potasse  caustique,  il  donne  Y acide  tribromé, 

C10IPBr3AzO, 


qui  cristallise  en  longues  aiguilles,  groupées  concentriquement,  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  se  décomposant, 
sans  entrer  en  fusion,  entre  140  et  150°. 

Lorsqu’on  chauffe  à  l’ébullition  500  grammes  de  ligroïne  et  10  grammes 
de  sel  d’argent  avec  du  chlorure  d’aeétyle,  on  obtient,  après  filtration,  un 
produit  que  l’eau  bouillante  dédouble  en  acide  acétique  et  en  acide  a-carbo- 
pyrroliquc.  Après  cristallisation  dans  la  ligroïne,  ce  dérivé  acétylé  fond  à  75°; 
chauffé  au-dessus  de  cette  température,  il  fournit  de  l’acide  acétique  et  du 
pyrocolle  (C.  et  S.). 

L'amide  correspondant, 

Cl°H6Az*Os, 

en  atomes 

(?II6AzO  =  AzII\CO.C*Ils.AzH, 


se  forme  dans  plusieurs  circonstances: 

1°  Dans  la  distillation  sèche  du  mucate  d’ammonium  (Malaguli); 

2°  Lorsqu’on  attaque  à  100°  le  pyrocolle  par  l’ammoniaque  alcoolique 
(Weidel  et  Ciamician). 

11  cristallise  en  belles  lamelles  brillantes,  fusibles  à  176°, 5.  Sa  saveur  est 
sucrée.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Par 
une  ébullition  prolongée  avec  l’eau  kde  baryte,  il  se  dédouble  en  ammoniaque 
et  en  acide  carbopyrrolique, 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS.  7(>3 

Le  diméthylcarbopyrrolamide, 

(CsH*)ï(C10H6Az*O2), 

eu  atomes 

C7H10Az*O  =  AzH(GIP)  .C0.C4H3.  Az(CH3) , 

prend  naissance  dans  la  distillation  sèche  du  niucate  de  méthylamine  (Bell). 

Écailles  brillantes  ou  prismes  massifs,  fusibles  à  90°,  volatils  dans  la  vapeur 
d’eau,  -solubles  dans  l’eau,  décomposables  à  120°,  par  la  potasse  alcoolique,  en 
méthylamine  et  acide  méthylcarbopyrrolique,.  Cdl^CdbAzU1).  Cet  acide  fond  à 
155°  et  donne  avec  le  brome  un  produit  d’addition,  qui  cristallise  en  prismes 
fusibles  à  204-205°. 


Le  diéthylcarbopyrrolamide, 


en  atomes, 


(C*H*)*(C10fl8Az*O1), 


C9IlliAz20  =  Azi(CîH8).C0.C4H3.Az(C2Hs), 


prend  naissance,  en  même  temps  que  l’étbylpyrrol  et  le  triéthylcarbopyrrol- 
amide,  dans  la  distillation  sèche  du  mucate  d’éthylamine. 

11  cristallise  dans  l’eau  en  prismes  fusibles  à  45-44°,  bouillant  à  209-270°, 
inaltérables  à  l’air  et  volatils  sans  décomposition.  Ce  dérivé  diéthylique  du 
carbopyrrolarnide  de  Schwanert  est  faiblement  attaqué  par  une  ébullition 
prolongée  avec  les  solutions  alcalines  concentrées.  Les  acides  concentrés  le 
dissolvent  sans  altération.  Avec  l’eau  de  brome,  il  fournit  deux  composés  : 
l’un,  doué  de  propriétés  acides,  peu  soluble  dans  l’eau;  l’autre  insoluble,  fu¬ 
sible  à  101-102°,  paraissant  être  un  simple  produit  d’addition. 

Chauffé  à  125-150°,  en  tubes  scellés,  avec  la  potasse  alcoolique,  il  dégage 
de  l’éthylamine  et  il  reste  un  sel  potassique  de  Yacide  éthylcarbopyrrolique, 

C4H4(C10H5AzO4), 

en  atomes 

C7IPAz02=C02H .  C4H3 .  Az(C2H3) . 

Précipité  par  l’acide  chlorhydrique  de  la  solution  aqueuse  de  son  sel  potas¬ 
sique,  il  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  78°,  distillant  facilement 
avec  la  vapeur  d’eau.  Sa  solulion  aqueuse,  qui  résiste  assez  bien  à  l’action  de 
la  chaleur,  colore  en  rouge  le  chlorure  ferrique;  les  acides  étendus  la  décom¬ 
posent  rapidement  en  acide  carbonique  et  en  éthylpyrrol.  L’acide  sec  se  dé¬ 
compose  au-dessus  de  100°;  ses  sels  alcalins  et  alcalino-terrcux  sont  assez 
solubles. 


L'acide  éthyldicarbopyr rolique, 

C16H*Az08, 


en  atonies 


C8II#Az04==(CO,II)*.C4H*.Az(G*Hs), 
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se  prépare  en  chauffant  le  triéthyldicarbopyrrolamide,  vers  130°,  avec  une 
dissolution  alcoolique  de  potasse  caustique  :  il  se  dégage  de  l’éthylamine  et  il 
se  dépose  des  aiguilles  cristallines  du  sel  potassique  correspondant  ;  l’acide 
précipite  la  solution  de  ce  sel  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  insoluble  dans 
l’eau. 

C'est  un  acide  bibasique,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles,  se  décom¬ 
posant  sans  fondre,  vers  250°,  en  éthylpyrrol  et  acide  carbonique  : 

C16Il9Àz08 = 2C*0*+ C*H*(C8H8Àz) . 

Il  est  également  décomposé  à  froid  par  les  acides  concentrés,  à  chaud  et 
par  une  ébullition  prolongée  avec  les  acides  étendus. 

Son  sel  argentique  est  complètement  insoluble  dans  l’eau. 

En  distillant  le  mucate  d’amylamine,  Bell  a  obtenu  des  corps  analogues  aux 
précédents  :  1  ’amylpyrrol  et  le  diamylcarbopyrrolamide,  dernier  corps  à  peine 
soluble  dans  l’eau,  cristallisant  dans  l’alcool  étendu  en  prismes  fusibles  à  77°. 
L’acide  correspondant  n’a  pas  été  préparé. 

En  résumé,  les  mucates  d’amines  donnent  à  la  distillation  sèche  une  série 
de  produits  qui  sont  homologues  avec  ceux  qu’on  prépare  dans  les  mêmes 
conditions  avec  le  mucate  d’ammonium.  Chose  curieuse,  les  mucates  des  amines 
primaires  peuvent  seuls  engendrer  des  dérivés  pyrroliques  ;  et  ce  fait,  rappro¬ 
ché  des  propriétés  de  ces  dérivés,  démontre  que  le  pyrrol  doit  être  considéré 
comme  une  base  imidée,  et  non  comme  une  base  amidée,  ainsi  que  l’avait  pro¬ 
posé  Limpricht.  D’ailleurs  les  recherches  de  R.  Schiff  sur  l’acètylpyrrol  con¬ 
duisent  aux  mêmes  conclusions  (Bell  Chichester). 


Acide  pseuclo-acétyl-u-carbopyrrolique. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CuH7AzOs. 

r  ormules  \ 

l  Atom.  .  .  C7H7Az05  =  C*H,AzH(C*HsO).CO*H. 

On  chauffe  à  250-260°,  pendant  6  heures,  l’a-carbopyrrolate  de  méthyle 
avec  un  excès  d’anhydride  acétique.  On  traite  par  le  carbonate  de  sodium,  on 
filtre  et  on  épuise  par  l’éther  ;  on  concentre  le  dissolvant  et  on  purifie  le  résidu 
par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles, 
fusibles  à  113°,  constituant  le  pseudo-acétyl-u-carbopyrrolate  de  méthyle, 
C2Hî(CuH7Az06).  On  saponifie  cet  éther  à  l’ébullition  avec  un  excès  de  potasse 
caustique. 

L’acide  pseudo-acétyl-a-carbopyrrolique,  isomérique  avec  le  dérivé  acétylé 
de  l’acide  a-carbopyrrolique,  purifié  par  cristallisation  dans  le  toluène  bouil¬ 
lant,  cristallise  en  lamelles  fusibles  à  186°. 

Le  sel  de  calcium, 

CuIl6CaAz06-bAq, 


cristallise  dans  l’eau  en  prismes  incolores,  bien  déterminés. 
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Le  sel  de  plomb  est  en  aiguilles  brillantes. 
Le  sel  d'argent  est  peu  soluble  dans  l’eau. 


PYROCOLLE. 

(  Équiv.  .  .  C*°H6Àz*04  =  C‘°IIAz(CloHsAz04). 

Formules  \  rn 

(Atom.  .  .  C10II6Az20*==C4H3.Az(^)Az.C4IF. 

LU 

Syn.  :  —  Anhydride  ct-pyrrolcarbonique. 

Ce  composé  remarquable,  qu'on  rencontre  parmi  les  produits  de  la  distilla¬ 
tion  sèche  de  la  gélatine,  résulte  de  l’union  de  2  molécules  d’acide  «-pvrrol- 
carbonique,  moins  deux  molécules  d’eau  : 

2C10H5Az04=  2H*02  -f-  C*°H*Az*0*. 

Pour  le  préparer,  on  chauffe  graduellement  dans  une  cornue  de  fer  de  la  gé¬ 
latine,  par  portions  de  200  grammes  :  la  cornue  étant  en  communication  avec 
un  grand  flacon  de  Wolf,  on  porte  lentement  la  température  jusqu’au  rouge 
sombre.  Il  se  dégage  d’abord  de  l’ammoniaque,  puis  un  liquide  aqueux,  et, 
en  dernier  lieu,  un  liquide  huileux.  Pendant  la  distillation  de  celui-ci,  on 
observe  des  gaz  combustibles,  des  vapeurs  de  carbonate  et  de  cyanure  d’am¬ 
monium.  Dans  le  col  de  la  cornue  se  condense  une  masse  brune,  formée  de 
pyrocolle;  onia  lave  à  l’alcool,  qui  dissout  de  préférence  la  matière  brune.  Les 
cristaux  bruts,  sublimés  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  sont  purifiés  par 
cristallisation,  d’abord  dans  le  chloroforme,  ensuite  dans  l’acide  acétique. 

Ce  dernier  dissolvant,  par  une  évaporation  lente  sous  la  cloche  sulfurique, 
abandonne  le  pyrocolle  sous  forme  de  grands  cristaux  clinorhombiques  : 

[a:  fc:c=3, 3602:1  : 0,9485.  p  =  103°52/]. 

Le  pyrrocolle  a  été  obtenu  synthétiquement  par  Ciamician  et  Silber  en  fai¬ 
sant  bouillir  10  grammes  d’acide  carbopyrroliqueavec  de  l’anhydrique  acétique  ; 
en  chauffant  ensuite  graduellement  dans  le  vide  à  160-190°,  il  se  manifeste, 
à  un  moment  donné,  une  vive  ébullition  et  le  contenu  du  ballon  se  prend  en 
masse  ;  on  cesse  alors  de  chauffer  et  on  purifie  le  produit  cristallin  par  plu¬ 
sieurs  cristallisations  dans  l’acide  acétique: 

20*11*0*  (C10H5AzO) = 2C4H*0*  4-  C*0H6Az*O*. 

On  obtient  ainsi  50  0/0  de  pyrocolle  brut,  qu’on  purifie  par  des  sublimations 
répétées  dans  un  courant  d’acide  carbonique  et  par  des  cristallisations  dans 
l’acide  acétique. 

Ce  pyrocolle  de  synthèse  est  identique  avec  celui  qui  résulte  de  la  distilla¬ 
tion  sèche  de  la  gélatine. 
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Le  pyrocolle  est  insoluble  dans  l’eau,  fort  peu  à  froid  dans  l’alcool,  le  chlo¬ 
roforme,  le  xylèrie,  l’acide  acétique  cristallisable. 

Chauffé  graduellement,  il  se  sublime,  sans  entrer  en  fusion;  toutefois,  chauffé 
dans  un  tube  fermé,  il  fond  à  269°.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à 
6,4  (théorie  :  6,2).  L’acide  sulfurique  le  dissout  sans  l’altérer. 

C'est  un  corps  indifférent,  qui  n’est  attaqué  ni  par  lesiodures  alcooliques,  ni 
par  le  chlorure  d’acétyle  ou  l’anhydride  acétique. 

La  potasse  alcoolique  l’hydrate  et  le  transforme  en  acide  x-carbopyrrolique, 

Cî0H6Az*O*  H-  2H202 — 2C10H5Az2O. 

Chauffé  avec  l’ammoniaque  alcoolique,  il  engendre  du  carhopyrolamide. 

L’eau  de  brome  fournit  du  mono  et  de  la  dibromopyrocolle,  lorsqu’on  opère 
avec  une  quantité  calculée  de  brome  et  une  solution  acétique  de  pyrocolle 
(Ciamician  et  Silber). 

Lorsqu’on  chauffe  du  brome  et  du  pyrocolle  pendant  quelques  heures,  vers 
100°,  il  se  fait  un  dérivé  tétrabromé ,  C20H‘!BriAz2Oi,  insoluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  toluène,  le  chloroforme,  fort  peu  soluble  même  à  l’ébullition  dans 
l’acide  acétique  cristallisable.  Chauffé  avec  de  l’hydrate  de  potassium,  il  donne 
de  Y acide  dibromocarbopyrrolique ,  C10Il3Br2AzO. 


Perchloropyrocolle. 


11  se  forme,  en  môme  temps  que  la  combinaison  C20Cl10Az2O2,  lorsqu'on 
chauffe  à  220°,  pendant  6  heures,  1  partie  de  pyrocolle  avec  12  parties  de  per- 
chlorure  de  phosphore.  L’éther  enlève  le  dérive'  C20Cl10Az202,  et  ce  qui  reste 
est  bouilli  dans  de  l’eau  aiguisée  d’acide  acétique. 

C’est  une  masse  jaunâtre,  fusible  au-dessus  de  520°,  en  se  décomposant;  elle 
est  fort  peu  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’acide  acétique  bouillant.  Chauffée  à 
250°  avec  le  perchloruredc  phosphore,  elle  fournit  un  dérivé  qui  répond  à  la 
formule  C10Cl7AzO2. 

La  combinaison  C20lI10Cl!O2  s’obtient  en  évaporant  l’éther  qui  a  servi  à  sépa¬ 
rer  le  perchloropyrocolle  ;  on  lave  le  résidu  à  l’alcool  froid  et  on  le  dissout  dans 
l’acide  acétique.  Après  deux  ou  trois  purifications  dans  l’éther  et  dans  l’acide 
acétique,  on  obtient  finalement  des  prismes  à  o  pans,  brillants,  fondant  à 
195-197°,  sublimables,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid 
et  l’acide  acétique. 


Formules  i  f1™' 
(  Atom. 


C20Clr,Az2O4 

C10Cl°Az2O2 


Acide  u-trichlorocarbopyrrolique. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C“H*Cl5AzO*  -H  11!0!. 
C5H*ClsAz0*  +  II20. 
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Il  a  été  préparé  par  Ciamician  et  Danesi  en  attaquant  à  l’ébullition  le  per- 
ehloropyrocolle  par  une  lessive  de  potasse  : 


CsoCleAzs044-2KIIOi=2C10HKClsAzOA. 


On  sursature  la  solution  refroidie  par  l’acide,  qu’on  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur  molécule  d’eau 
de  cristallisation  dans  le  vide  et  se  décomposent  vers  150°.  11  est  assez  soluble 
dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther. 

Sa  solution  aqueuse  est  colorée  en  rouge,  plus  ou  moins  foncé,  suivant  la 
concentration,  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  sel  barytique,  qui  cristallise  avec  un  équivalent  d’eau,  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  davantage  dans  l’alcool. 


Bromopyrococolle. 


IV. 


t,  .  (  Equ 

Formules  :  . 

f  Atom. 


C,0H8BrAz*0*. 

C10H3BrAz202. 


Il  prend  naissance,  à  côté  du  dérivé  dibromé,  lorsqu’on  chauffe  pendant 
2  heures,  à  120°,  1  partie  de  pyrocolle,  2  parties  de  hrorneetquantilé  suffisante 
d’acide  acétique  pour  dissoudre  l’anhydride.  On  précipite  la  solution  par  l’eau, 
on  reprend  le  précipité  par  l’acide  acétique  et  on  le  met  de  nouveau  en  liberté 
par  une  affusion  d'eau.  On  le  sèche  et  on  le  sublime  avec  précaution  :  le  dé¬ 
rivé  monobromé  se  volatilise  en  premier  lieu. 

Masse  brillante,  nacrée,  qui  cristallise  dans  l’éllier  en  prismes  fusibles  à 
190-102°,  très  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’acide  acétique. 

Le  dibromopyrocolle, 

C-°H;Br'2Az20i, 

est  en  lamelles  jaunes  fusibles  à  288-289°,  insolubles  dans  l’éther  (Danesi  et 
Ciamician)  ‘. 


Dinitropyrolle. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C20II4(AzO4)2Az2O4. 
i  Atom.  .  '  C^II^AzO^Az^2. 


On  chauffe  au  bain-marie  du  pyrocolle  dans  de  l’acide  azotique  fumant,  on 
précipite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l’acide  acétique  gla¬ 
cial. 


1.  Ciamician  et  Danesi,  Gazzella  chimica  italiana,  t.  XI,  521;  t.  XII,  29. 
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Petits  cristaux  jaunes,  qui  se  décomposent  avant  de  fondre,  peu  solubles 
dans  l’alcool  et  l’éther,  davantage  dans  l’acide  acétique  bouillant  et  dans  les 
lessives  alcalines. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  la  potasse,  il  y  a  formation  d'acide  u-nitro- 
carbopyrrolique. 


Acide  u-nitrocarbopyrrolique. 

r  .  i  Équiv.  .  .  C10II4(AzO4)AzO4  -+-  H*0*. 

Formules  < 

1  Atom.  .  .  C3  IP  (Az02)Az02  -H  H*0. 

On  fait  bouillir  une  solution  de  dinitropyrocolle  dans  la  potasse,  jusqu’à  ce 
qu’elle  ne  précipite  plus  par  les  acides  ;  on  acidifie  par  l’acide  sulfurique  et 
on  agite  avec  de  l’éther. 

Cet  acidé  nitré  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  soyeuses,  perdant  leur 
eau  de  cristallisation  dans  le  vide,  sous  la  cloche  sulfurique. 

11  fond  en  un  liquide  jaune,  à  144  146°.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau;  sa 
solution  aqueuse  précipite  en  jaune,  par  le  perchlorure  de  fer. 

Ses  sels,  qui  sont  ordinairement  jaunes,  détonent  sous  l’influence  de  la 
chaleur. 

Le  sel  d'ammonium, 

C10H3(AzII4)(AzO4)AzO4, 

cristallise  en  gros  prismes,  qui  sont  solubles  dans  l’eau. 


ACIDE  p-PYRROLCARBONIQUE. 


Formules  j  ®quiv' 
(  Atom. 


C10HsAzO4. 

C5H5Az02. 


11  a  été  préparé  par  Ciamician  en  chauffant  le  pyrrol-potassé  dans  un  cou¬ 
rant  de  gaz  carbonique,  à  une  température  comprise  entre  200  et  230°.  On 
acidulé  le  produit  de  la  réaction  par  l’acide  sulfurique  et  on  agite  avec  de 
l’éther.  On  purifie  l’acide  en  passant  par  son  sel  plombique,  qu'on  décompose 
par  l’hydrogène  sulfuré  ;  on  l’enlève  ensuite  par  l’éther  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  ce  véhicule. 

Il  se  forme  encore  lorsqu’on  fond  avec  la  potasse  l’homopyrrol-potassé,  mais 
il  est  accompagné  de  son  isomère  a. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  qui  fondent  dans  un  tube  fermé  vers  161- 
162°,  mais  en  se  décomposant  partiellement.  C’est  un  corps  peu  stable,  qui 
s’altère  lentement  à  l’air;  à  l’ébullition,  sa  solution  aqueuse  donne  de  l’acide 
carbonique  et  du  pyrrol. 
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Le  sel  de  baryum , 

C10Il4BrAz04, 

se  présente  sous  forme  d’aiguilles  brillantes. 
Le  sel  de  plomb  est  insoluble  dans  l’eau. 

L 'acide  correspondant  n’est  pas  connu. 


ACIDES  HOMOPYRROL-CARBOINIQUES. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C1!H7Az04. 

rormn  ps  < 

(  Atom.  .  .  C#fl7Az0*  =  CHs.C*H*.Az.C01H. 

Ces  acides  prennent  naissance  lorsqu’on  chauffe,  entre  180  et  200°,  dans  un 
courant  de  gaz  carbonique,  le  mélange  des  deux  liomopyrrol-potassés.  On 
elfectue  aisément  la  séparation  au  moyen  des  sels  de  plomb. 

L'acide  a,  dont  le  sel  de  plomb  est  soluble,  fond  à  169°, 5. 

L'acide  p,  qui  fond  à  142°, 4,  fournit  un  sel  de  plomb  insoluble.  Il  est  peu 
stable,  car  il  se  décompose  en  partie  lorsqu’on  fait  bouillir  sa  dissolution 
aqueuse.  Distillés  avec  de  la  chaux,  ils  reproduisent  leurs  générateurs  respec¬ 
tifs,  celui  qui  correspond  à  l’acide  a  bouillant  à  147-148°,  et  celui  qui  dérive 
de  l’acide  p  distillant  à  142-145°  (Ciamician). 


Carbonyl-pyrrol. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C'W°'-  /  Az  041* 

C»H»Az!O  =  C0<  ,  ‘ 

x  Az.Cdl4 


Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  une  dissolution  éthèrée  d’oxychlorure  de 
carbone  avec  du  pyrrol  potassé,  il  se  manifeste  une  vive  réaction  ;  on  refroidit 
d’abord,  on  chauffe  ensuite  au  bain-marie  pendant  quelques  heures.  On  filtre, 
on  lave  à  l’élher,  on  distille  ce  dernier  et  on  traite  le  résidu  par  la  vapeur 
d’eau.  Il  passe  d'abord  un  liquide  huileux,  mélange  de  pyrrol  et  d’oxychlorure, 
puis  un  corps  qui  se  solidifie  dans  le  récipient  en  une  masse  radiée  et  qu’on 
purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne.  Ce  corps,  qui  est  le  carbonyl-pyrrol 
ou  ditétrol-urée,  se  forme  d’après  l’équation  suivante  : 

(1*0*01*  -F-  2C8H4KAz  —  2KC1  +  C18II8Az20*. 

11  est  en  cristaux  volumineux,  monocliniques,  fusibles  à  02-05°,  bouillant  sans 
décomposition  à  258°. 

Chauffé  penant  quelques  heures  à  250°,  en  vase  clos,  il  laisse,  après  distil- 

49 
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lation  clans  la  vapeur  d’eau,  un  résidu  qu’on  épuise  d’abord  par  l’eau  bouillante, 
ensuite  par  l’éther;  ce  dernier,  à  l'évaporation,  fournil  un  corps  cristallin,  qu’on 
purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool  étendu  et  dans  la  benzine.  Il 
se  dépose  alors  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  1G0°,  constituant  le  dipyr- 
rylacétone  ou  pyrrone, 

C18H8Az202, 


en  atomes 


C°II8Az20  =  CO 


/  CHF.AzH 
N  C*H*.AzH. 


Ce  composé,  qui  se  forme  d’ailleurs  dans  l’action  de  l’oxycblorure  sur  le 
pyrrol  potassé,  et  qu’on  retrouve  dans  les  parties  non  volatiles  avec  la  vapeur 
d’eau,  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  l’alcool,  l'éther 
et  la  benzine.  Il  fournit  un  dérivé  aryentique  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  ayant 
pour  formule  Cl8Il°Ag2Az202. 

Enfin,  les  eaux  mères,  provenant  du  lavage  du  carbonyl-pyrrol,  renferment 
une  substance  plus  soluble  dans  la  benzine  et  la  ligroïne,  cristallisant  dans  ce 
dernier  dissolvant  en  lamelles  soyeuses,  fusibles  à  02-65°  :  c’est  le  pyrroyl- 
pyrrol,  isomérique  avec  les  deux  précédents,  et  auquel  Ciamician  et  Magnaghi 
donnent  pour  formule  rationnelle  : 

C9H8Az20 = C4H*Az.CO.C*H3.  AzII . 


Les  trois  isomères  se  distinguent  nettement  entre  eux  par  la  potasse  caus¬ 
tique  :  le  dipyrrylacétone  n’est  pas  attaqué  par  la  potasse;  le  carbonyl-pyrrol 
se  scinde  en  pyrrol  et  acide  carbonique  ;  le  pyrroylpyrrol,  en  pyrrol  et  en 
acide  a-carbopyrrolique. 


Indépendamment  des  dérivés  pyrroliques  qui  précèdent,  on  a  décrit  récem¬ 
ment  d’autres  dérivés  plus  complexes,  notamment  les  suivants  : 


Me'th ylphénylpyrrocarbonate  d'éthyle . 

CdI1(C2lII,1AzOl). 

CsH*.COs.C  -  CH 

ii  h 

CuII13Az02  =  CIP.  G  C.C6HS. 

\  / 

AzII 

Obtenu  en  faisant  digérer  pendant  24  heures  l’éther  méthylbenzoylacéto- 
acétique  avec  de  l’ammoniaque  en  excès;  on  filtre,  on  reprend  par  la  benzine 
et  on  ajoute  de  l'éther  de  pétrole. 


IÉquiv.  .  . 
Atom.  .  . 
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Il  se  sépare  de  fines  aiguilles,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool; 
on  obtient  alors  des  lamelles  brillantes,  incolores,  fusibles  à  120°. 

L'acide  méthylphénylpyrrolcarbonique , 

C2lIluAz04, 

se  prépare  en  saponifiant  l’éther  précédent  par  la  potasse  alcoolique. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’acide  acétique,  il  est  en  aiguilles  aplaties, 
jaunâtres,  pouvant  acquérir  plusieurs  centimètres  de  longueur.  Il  commence 
à  se  décomposer  vers  175°  et  fond  vers  190°. 

Soumis  à  la  distillation,  il  se  charbonne,  sans  donner  naissance  au  méthyl- 
phènylpyrrol  correspondant  : 

Le  diméthylphénylpyrrolcarbonate  d'éthyle, 

C4H*[C2H2(G2iH11Az04)|, 

en  atomes 

C*H5.C02.C  -  CH 

h  h 

CH3.C  C 
A  z.  Cil5 

s'obtient  en  faisant  réagir  à  froid  la  méthylamine  sur  l’éther  méthylbenzoyl- 
acéto-acélique.  On  lave  à  l’éther  le  produit  de  la  réaction  et  on  le  fait  cristalliser 
dans  l’alcool. 

Lamelles  incolores,  commençant  à  se  ramollir  vers  90°  et  fondant  à  112°. 

Mélhylphényl-allylpyrrol. 

(  Équiv.  .  .  Cî8H15Az  =  C2H2.C12H4.C8H4(C8HsAz). 

Formules  ]  H.C  -  CH 

I  ii  n 

(  Atom.  .  .  C14HlsAz  =  CIl3.C  C.C6I15. 

Az.C3H* 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  une  heure,  en  vase  clos,  l’allylamine  avec  l’éther 
acéto-acétique,  on  obtient  un  éther  incristallisable  qui,  saponifié  par  la  potasse 
alcoolitjue,  fournit  l 'acide  méthylphénylàllylpyrrolcarbonique,  C30H13AzÜ4.  Ce 
corps,  après  purification  dans  la  benzine,  fond  à  158°.  Soumis  à  la  distillation 
sèche,  il  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se  convertit  en  méthyl- 
phénylallylpyrrol. 

Ce  dernier  composé  cristallise  en  lamelles  volumineuses,  fusibles  à  52°,  bouil¬ 
lant  à  277-278°.  11  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  l’acide  acétique  et  l’éther  de  pétrole. 
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Méthyldiphénylpyrrol. 

/  Équiv.  .  .  C34H13Az  =  CîH*.ClîH*.C1*H*(C*llsAz) . 
Formules  l  H . G  -  Cil 

(  Atom.  .  .  C17H15Az  =  CH3.C  C.C«H5. 

AzX6H5 


On  porte  à  l’ébullition  1,5  parties  d’aniline  et  1  partie  d’éther  méthylbenzoyl- 
acéto-acétique,  en  solution  acétique.  On  obtient  ainsi  un  éther,  le  méthyldiphé- 
nylcarbopyrrolate  d’éthyle,  en  atomes 

C2H5.C02.C  -  CH 

C1P.C  C .  C6H5 

\  / 

Az .  C6H5 


qui  cristallise  en  petits  prismes  fusibles  à  100°.  Par  saponification  avec  la 
potasse  alcoolique,  il  fournit  l’acide  correspondant,  qui  cristallise  en  petites 
aiguilles,  fusibles  à  220°. 

A  la  distillation  sèche,  cet  acide  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et 
engendre  le  méthyldiphénylpyrrol,  qu’on  purifie  par  distillation  dans  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  aiguilles  volumineuses,  incolores,  fusibles 


Acide  méthylphényl-o-tolylpyrrolcarbonique. 

Obtenu  en  remplaçant,  dans  la  réaction  précédente,  l’aniline  par  l’o-toluidine. 
L'éther  formé  en  premier  lieu  est  incristallisable;  à  la  saponification,  il  fournit 
un  acide  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  199°,  et  qui  donne 
à  la  distillation  le  méthylphényl-p-tolylpyrrol,  C3Gll17Az,  en  atomes 

II. C  -  Cil 

n  h 

CH3.C  C.C6H5 
\  / 

Az.C7fl7 

La  méthylphényl-o-toîylpyrrol  cristallise  en  lamelles  qui  fondent  à  44°  et  qui 
entrent  en  ébullition  à  325-528°. 

V acide  me'thylphényUp-tolylpyr roi-carbonique  se  prépare,  comme  le  précédent, 
au  moyen  de  la  p-toluidine. 

Il  cristallise  en  lamelles  qui  rappellent  celles  de  l’acide  benzoïque.  Il  fond  à 
227°.  Son  éther  éthylique  fond  à  115°. 
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Le  méthylphényl-p-tolylpyrrol ,  qui  en  dérive,  est  sous  forme  de  lamelles  fu¬ 
sibles  à  91°,  bouillant  au-dessus  de  o50°. 


M éthylphényl-a-naphtylpyrrol. 

(  Équiv.  .  .  Ci!H17Az  =  G*H2 .  C12H4 .  Gî?H6(C8H8Àz) . 

Formules  <]  II. C  -  CH 

(  Atom.  .  .  C21H17Az  =  CH3.C  C.C6II5 

Az.C10ll7 

Lorsqu’on  chauffe  à  150°  de  l’a-naphtylamine  avec  de  l’éther  méthylbenzoyl- 
acéto-acétique,  on  obtient  un  éther  incristallisable  qui  donne,  par  saponifica¬ 
tion  avec  la  potasse  alcoolique,  l’acide  méthylphényl-a-naphtylpyrrol-carbonique. 
Cet  acide,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  244°,  perd  à  la  distillation  sèche 
tout  son  oxygène  à  l’état  d’acide  carbonique,  d’où  résulte  un  corps  qui  cristal¬ 
lise  en  lamelles  fusibles  à  74°,  bouillant  au-dessus  du  point  d’ébullition  du 
mercure. 


Méthylphényl-^-naphtylpyrrol. 

Ce  composé,  isomère  avec  le  précédent,  se  prépare  en  chauffant  à  l’ébullition 
1  partie  de  p-naphtylamine  avec  2  parties  d’éther  méthylbenzoylacéto-acétique. 
Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  lamelles  qui  fondent  à  115°  et  qui  re¬ 
présentent  l’éther  éthylique  de  l 'acide  méihylph.ényl-$-naphtylpyrrolcarbonique  ; 
ce  dernier,  qu’on  isole  par  saponification,  cristallise  dans  l’alcool  en  petites 
aiguilles,  qui  fondent  à  249°. 

Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l’acide  perd  une  molécule  d’acide 
carbonique  et  engendre  le  méthylphényl-$-naphtylpyrrol,  C42Il17Az,  corps  qui 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  52°  (Lederer  et  Paal). 


CHAPITRE  XI 


BASES  PYRIDIQUES 

(C2nHïn-5Àz) 


GÉNÉRALITÉS 


Historique. 


Les  premières  bases  pyridiques  ont  été  découvertes,  vers  1850,  par  Anderson, 
dans  les  produits  de  la  distillation  sèche  des  matières  animales. 

Déjà,  avant  cette  époque,  Unverdorben  avait  fait  des  recherches  sur  l’huile 
animale  de  Dippel,  dans  laquelle  il  avait  signalé  la  présence  de  quatre  bases 
artificielles  :  Yodorine,  Yanimine,  Yolanine,  Yammoline  1  ;  mais  l’existence  de 
ces  bases  ne  parut  pas  suffisamment  démontrée.  Reprenant  cette  étude  sur 
l’huile  pyrogénée  recueillie  en  Angleterre  dans  la  distillation  des  os,  pour  la 
préparation  du  noir  d’ivoire,  Anderson  parvint  à  isoler  trois  bases  nouvelles, 
auxquelles  il  donna  les  noms  de  pyridine,  picoline  et  lutidine  ;  il  reconnut,  ,1e 
premier,  que  ces  deux  dernières  étaient  isomériques  avec  l’aniline  et  la  tolui- 
dine,  et  il  termine  son  mémoire  en  exprimant  l’espoir  que  l’on  rencontrera,  dans 
l’huile  de  Dippel,  d’autres  hases  analogues,  appartenant  à  l’une  ou  à  l’autre 
série,  hases  qu’il  propose  de  nommer  isohümologues.  Enfin,  la  découverte  ré¬ 
cente  des  ammoniaques  composées  lui  permet  de  constater  dans  l’huile  de 
Dippel  la  présence  de  la  méthylamine  et  de  la  propylamine. 

Greville  Williams  retrouve  les  bases  d’Anderson,  avec  la  coliuline  et  la  par- 
voline,  dans  les  huiles  de  schiste  et  les  goudrons  de  houille.  En  18G2,  Tliénius 
ajouta  à  la  liste  trois  composés  nouveaux,  la  corindine,  la  rubidine  et  la  vi~ 
ridine.  Mais  les  indications  de  ce  dernier  chimiste,  qui  avait  opéré  sur  le  gou¬ 
dron,  ne  s’accordaient  pas  exactement  avec  celles  d’Anderson  et  Williams, 
comme  on  peut  le  voir  par  le  tableau  ci-contre  : 


1,  Unverdorben,  Annales  de  Poggendor/f,  t.  XI. 
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COMPOSÉS 

FORMULES 

ANDERSON 

THÉNIUS 

Élmllilion 

D.  de  vapeur 

Dens.  à  zéro 

Ébullition 

Dons. à  220 

Pyridine  .... 

C10H5  Az 

116o,7 

2,916 

0,9858 

115° 

0,924 

Picoline . 

C12H7  Az 

155 

5,290 

0,9615 

154 

0,955 

Lutidine . 

C14  II9  Az 

154,5 

5,859 

0,9467 

154 

0,945 

Collidine . 

C16HuAz 

180 

» 

0,9459 

170 

0,955 

Parvoline . 

C18H13Az 

« 

» 

» 

188 

0,966 

Corindine  .... 

C20H15Az 

» 

» 

» 

211 

0,974 

Rubidine  .... 

C22II17Az 

» 

» 

» 

250 

1,017 

Yiridine . 

C24IP7Az 

» 

» 

» 

251 

1,024 

Ainsi,  tandis  qu'Anderson  annonce  que  la  densité  des  bases  pyridiques 
diminue  graduellement  avec  leur  poids  moléculaire,  Thénius  trouve  que  cette 
densité  augmente  à  mesure  que  l’on  s’élève  dans  la  série  ;  à  la  vérité,  le 
premier  a  opéré  sur  l’huile  d’os,  et  le  second  sur  le  goudron  de  houille;  mais 
Thénius,  qui  a  distillé  des  milliers  de  kilogrammes  de  goudron,  a  pu  se 
procurer  des  produits  plus  purs.  Toutefois,  en  opérant  sur  le  goudron  d’os, 
Richard  a  pu  confirmer  l’observation  d’Anderson. 

Les  hases  pyridiques  ont  été  retrouvées  par  G.  Greville  dans  la  quinoléine 
brute  provenant  de  la  distillation  sèche  de  la  cinchonine  ;  par  Cliurch  et 
Owen,  dans  les  liquides  de  la  distillation  de  la  tourbe  d’Islande  ;  par  Gtlchsner 
de  Coninck,  dans  les  produits  de  la  distillation  de  la  brucine.  Leur  étude  dans 
l’iiuile  animale  de  Dippel  a  été  reprise  en  1879  par  Richard,  puis  par  Ilerzig  et 
Weidel.  Ces  nouvelles  recherches  ont  amené  la  découverte  de  nombreux 
isomères,  qui  avaient  échappé  à  Anderson  et  à  Greville  Williams.  Antérieure¬ 
ment  à  cette  époque,  Lebon  en  France,  Eulemburg  et  Vohl  en  Allemagne, 
ont  constaté  la  présence  de  bases  pyridiques  dans  la  fumée  de  tabac;  ayant 
soumis  à  la  distillation  sèche  la  nicotine,  Cahours  et  Étard,  en  1880,  ont 
isolé  dans  cette  opération  de  petites  quantités  de  pyridine,  de  picoline,  de 
lutidine  et  de  collidinc.  Enfin,  on  a  signalé  ces  bases  dans  l’ammoniaque  du 
commerce,  l’alcool  amylique  et  le  méthylène  bruts. 

Dans  ces  dernières  années,  des  recherches  importantes  ont  été  faites  sur  la 
série  pyridique  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Weidel  et  Ciamician, 
llanlzsch,  Üst,  Skraup  et  Vortmann,  Ladenburg,  Devar  et  Kürner,  Œsehsner  de 
Coninck,  etc. 

Formation  des  bases  pyridiques. 


Lebon,  Eulemburg  et  Vohl,  Cahours  et  Étard  ont  démontré  que  la  plupart  des 
bases  pyridiques  sont  des  dérivés  pyrogénés  de  la  nicotine.  Weidel  et  Ciami¬ 
cian  ont  observé  qu’elles  paraissent  dériver  de  la  réaction  de  l’ammoniaque  et 
de  la  méthylarnine  des  os  sur  l’acroléine  provenant  de  la  glycérine  des 
corps  gras. 
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En  étudiant  l’action  de  l’aldéhyde-ammoniaque  sur  l’acétone  et  l’éther 
acétvlacétique,  Hantzsch  a  fait  voir  : 

1°  Que  dans  la  première  réaction,  il  se  forme  des  produits  bouillant  entre 
150  et  560°,  parmi  lesquels  se  trouve  une  certaine  quantité  de  collidine. 

2°  Que,  dans  la  seconde,  il  se  produit  l’éther  d’un  acide  hydrocollidine- 
dicarboné,  lequel  perd  deux  équivalents  d’hydrogène  sous  l’influence  des 
oxydants  pour  se  convertir  en  éther  d’un  acide  collidine-dicarboné;  e. n  sapo 
nifiant  ce  dernier,  on  obtient  l’acide  correspondant  qui,  distillé  sur  la  chaux, 
se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  collidine.  Traité  par  le  permanganate 
de  potassium,  cet  acide  de  synthèse,  C20HnAz08,  fournit  successivement  un 
acide  lutidine-tricarboné,  C20H9AzO6;  un  acide  picoline-tétracarboné,  C20IFAz08, 
et  un  acide  pyridine-pentacarbone ”,  C20H5AzO1(). 

A  de  hautes  températures,  les  combinaisons  des  bases  pyridiques  avec  les 
iodures  alcooliques  fournissent  de  nouveaux  dérivés  pyridiques.  C’est  ainsi  que 
l’iodéthylate  de  pyridine,  chauffé  à  290°,  se  transforme  en  iodhydrate  d’éthyl- 
pyridine,  et  que  le  résidu,  distillé  sur  la  potasse  caustique,  fournit  non  seule¬ 
ment  de  la  pyridine,  mais  encore  une  lutidine,  qui  est  la  y-éthylpyridine 
(Ladenburg). 

On  obtient  des  bases  pyridiques  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  formé  d’un 
amide  de  la  série  grasse,  de  glycérine  et  d’un  corps  déshydratant,  comme  le 
chlorure  de  zinc  ou  l’anhydride  phosphorique  (Skraup).  En  appliquant  cette 
méthode,  Zanoni  a  obtenu  la  [3-picoline  avec  l’acétamide,  la  glycérine  et 
l’anhydride  phosphorique. 

Quant  à  la  synthèse  des  bases  pyridiques,  elle  sera  exposée  à  l’article  con¬ 
sacré  à  chacune  d’elles  en  particulier. 


Propriétés. 

Les  bases  pyridiques  sont  des  liquides  huileux,  incolores,  plus  ou  moins 
solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  les  essences,  les  acides 
étendus  ou  concentrés.  Elles  sont  douées  d’une  odeur  particulière,  caracté¬ 
ristique,  parfois  très  pénétrante,  comme  la  pyridine.  Elles  sont  remarquables 
par  leur  stabilité,  ce  qui  est  en  rapport  avec  leur  mode  de  formation;  aussi 
résistent-elles  énergiquement  aux  agents  d’oxydation.  Par  contre,  elles  fixent 
aisément  l’hydrogène  pour  engendrer  des  hydrates;  en  poussant  l’hydrogé¬ 
nation  jusqu’au  bout,  on  obtient  des  carbures  forméniques  (Hofmann).  Quel¬ 
ques-uns  de  ces  hydrures  se  confondent  avec  des  produits  anciennement 
connus  :  la  pipéridine  est  un  hexahydrure  de  pyridine;  la  nicotine  paraît  être 
un  tétrahydrure  dipyridique,  l’hydrure  de  ^-collidine  possède  la  composition 
de  la  conicine,  etc.  Hofmann  prépare  ces  bases  hydropyridiques  en  distillant 
un  mélange  de  potasse,  d’eau  et  d’un  iodure  d’ammonium  pyridique. 

Les  rapports  qui  existent  entre  les  bases  pyridiques  et  plusieurs  alcaloïdes 
naturels  résultent  non  seulement  de  l’étude  des  hydrures  pyridiques,  mais 
encore  de  celle  des  produits  fournis  à  l’oxydation.  Il  est  évident  que  tous  les 
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alcaloïdes  qui  sont  susceptibles  d’engendrer  des  acides  pyridine-carbonés 
doivent  dériver  de  la  pyridine,  considérée  comme  l’un  de  leurs  générateurs, 
au  même  titre  que  les  alcaloïdes  aromatiques  dérivent  de  l’aniline. 

La  propriété  caractéristique  des  bases  pyridiques,  c’est  de  jouer  le  rôle  de 
bases  tertiaires,  à  la  manière  de  la  triméthylamine  par  exemple.  En  effet  : 

1°  Elles  se  combinent  avec  les  iodures  métalliques  pour  former  des  pro¬ 
duits  d’addition,  qui  sont  des  iodures  d’ammoniums  quaternaires  (Anderson, 
G.  Williams). 

2°  Elles  s’unissent  à  la  chlorhydrine  du  glycol,  exactement  comme  la  tri¬ 
méthylamine  (Wurtz). 

5°  Elles  réagissent  sur  l’acide  monochloracétique,  à  la  manière  de  la  tri¬ 
méthylamine,  pour  engendrer  des  bétaïnes  pyridiques  (von  Gerichten). 

Œschsner  de  Coninck  a  insisté  sur  la  propriété  remarquable  que  possèdent 
les  chloroplatinates  pyridiques  d’être  décomposés  par  l’eau  bouillante,  fait 
qui  avait  déjà  été  signalé  par  Anderson. 

Le  chloroplatinate  d’une  base  pyridique, 

C^-sAz.HCl.PtGl1, 

perd  au  bout  d’un  temps  variable  son  acide  chlorhydrique  pour  donner  le  sel 
modifié y 

C*"H2n  ~  3Az.PtCl2. 

Mais  si  l’ébullition  n’est  pas  trop  prolongée,  ce  sel  modifié  se  combine 
avec  une  autre  fraction  du  sel  non  altéré,  pour  former  un  sel  double  ayant  la 
composition  suivante  : 

(C!nHî'*  _sAz.HCl.PtCl2  H-  C2"H2n  -‘Az.PtCl2). 

C’est  évidemment  ce  sel  double  qui  est  décomposé  par  une  ébullition  pro¬ 
longée  pour  laisser  finalement  le  sel  modifié.  Cette  réaction,  dite  réaction 
d'Anderson,  est  tout  à  fait  caractéristique  de  la  série  pyridique. 

Toutes  choses  étant  égales  d’ailleurs,  on  a  remarqué  que  les  chloroplatinates 
des  bases  pyridiques,  dérivées  de  labrueine  et  de  lacinchonine,  sont  plus  rapi¬ 
dement  modifiés  que  ceux  qui  proviennent  du  goudron  de  houille,  et  surtout 
que  ceux  qu’on  retire  de  l’huile  de  Dippel,  ces  derniers  étant  remarquables 
par  la  résistance  qu’ils  opposent  à  l’action  de  l’eau  bouillante  (Anderson); 
mais  ces  caractères  différentiels  ne  sont  pas  assez  tranchés  pour  permettre 
d’établir  des  isoméries  parmi  toutes  ces  bases.  Voici  une  autre  réaction  plus 
nette,  qui  permet  de  différencier  les  bases  de  diverses  provenances  :  faire 
réagir  sur  chacune  d’elles  l’iodure  de  méthyle  ou  d’éthyle  (Œschsner  de 
Coninck). 

L’iodure  de  méthyle  s’unit  énergiquement  aux  bases  pyridiques;  avec 
l’iodure  d’éthyle,  la  combinaison  est  plus  lente  et  on  arrive  aux  conclusions 
suivantes  : 
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1°  Les  bases  pyridiques,  dérivées  de  la  cinchonine  et  de  la  brucine,  s’unissent 
rapidement  à  l’iodure  d’éthyle; 

2°  Celles  du  goudron  de  houille  s’y  combinent  moins  rapidement  ; 

5°  Les  bases  pyridiques  de  l’huile  de  Dippel  sont  celles  qui  se  combinent  le 
plus  lentement  avec  ce  réactif. 

On  observe  donc  ici  une  graduation  analogue  à  celle  qui  caractérise  la 
réaction  d’Anderson. 

D’une  façon  générale,  lorsqu’on  fait  réagir  une  molécule  d’iodure  d’éthyle 
sur  une  molécule  de  base  pyridique,  le  mélange  se  trouble,  s’échauffe,  laisse 
déposer  des  gouttelettes  huileuses,  accompagnées  parfois  d'un  dépôt  cristallin; 
finalement,  la  masse  peut  entrer  en  ébullition,  et  le  mélange  se  concrète  en 
une  masse  de  cristaux  blancs,  rayonnés.  Quelques-uns  des  iodéthylates  ainsi 
formés  peuvent  rester  en  surfusion  pendant  longtemps  et  ne  donner  des  cris¬ 
taux  qu’après  plusieurs  jours. 

Un  autre  caractère  différentiel,  malheureusement  aussi  peu  précis  que  les 
précédents,  repose  sur  la  solubilité  des  bases  dans  l’eau  :  les  bases  de  l’huile 
de  Dippel  (sauf  la  pyridine  et  les  picolines)  et  celles  qui  dérivent  de  la  cincho- 
ninc  ou  de  la  brucine,  sont  à  peine  solubles  dans  l’eau;  celles  qui  tirent  leur 
origine  du  goudron  de  houille  sont  relativement  beaucoup  plus  solubles. 

Pour  trancher  définitivement  l’isomérie  ou  l’identité  de  toutes  ces  bases,  il 
faut  donc  recourir  à  l’étude  attentive  de  leurs  dérivés,  notamment  à  celle 
de  leurs  acides  carbonés  ou  à  leurs  produits  de  substitution. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  en  général  directement  pour  engendrer  des 
produits  mono  ou  disubstitués.  Dissoutes  ou  diluées  dans  l’eau,  les  bases 
forment  des  produits  d’addition,  qui  ont  été  considérés  comme  des  bromhvdrates 
de  dibromures. 

Le  sodium  exerce  généralement  une  action  polymérisante.  C’est  ainsi  qu’il 
transforme  la  pyridine  en  dipyridine  ou  en  dipyridyle.  Toutes  les  lois  qu’on 
attaque  une  base  pyridique  par  le  sodium,  il  parait  se  former  une  série  de 
bases  bouillant  à  une  température  plus  élevée  que  la  base  primitive  (Anderson). 


Constitution  «les  bases  pjrhliques. 


Les  bases  pyridiques  paraissent  être  des  alcalis  artificiels  dérivés  des 
aldéhydes.  En  tout  cas,  ce  sont  des  composés  incomplets  pouvant  fixer  direc¬ 
tement  de  l’hydrogène,  ce  qui  est  l’une  de  leurs  caractéristiques. 

La  constitution  de  la  pyridine  résulte  de  la  remarquable  synthèse  de  Ramsay, 
ce  chimiste  ayant  obtenu  de  la  pyridine  en  dirigeant  dans  un  tube  chauffé  au 
rouge,  un  mélange  d’acétylène  et  d’acide  cyanhydrique  : 


2C4P  +  G2AzH=  C4lI2[C4Ha(G2AzH)J  =  C10lDAz. 
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On  peut  dire  aussi  que  la  pyridine  résulte  de  la  substitution  de  l’acétylène  à 
l’hydrogène,  à  volumes  égaux,  dans  la  méthylamine  : 

C2H5Az  =  C2H(H2)(H2)Az. 

C*H5Az  H-  2C41I2  ==  2H2  4-  C2H(C4H2)  (C4H2)  Az  ; 

et  la  formule  suivante  explique  son  caractère  de  base  tertiaire  : 

C10Il3Az  ==  C2[C4(C4II2)]ÀzH3. 

En  fait,  la  pyridine  dérive  des  aldéhydes  méthylique  C2I1202,  acétylique 
CW,  éthylique  C*H40*  : 


C211202  -h  C4H202  4-  C4H402  -F-  AzH3  =  oll202  H-  C10II3Az. 

Ces  aldéhydes  simples  peuvent  être  au  préalable  combinés  deux  à  deux, 
comme  dans  la  synthèse  des  aldéhydes  crotonique  et  einnamique. 

D’après  ce  qui  précède,  on  se  rend  compte  du  caractère  incomplet  des  molé¬ 
cules  pyridiques  :  elles  doivent  pouvoir  fixer  2,  4,  0  équivalents  d’hydrogène, 
comme  on  l’observe  en  effet.  Théoriquement  la  saturation  aura  lieu  avec  8  équi¬ 
valents, 

C4H2[C4H2(C2AzH)]  -h  4H2  =  CiH4[ClHi(G2H3Az)]  =  C10H13Az, 


pour  engendrer  un  corps  identique  ou  isomérique  avec  l’une  des  amylamines. 

Étant  donnés  le  caractère  incomplet  de  l’acétylène  et  la  propriété  que  possède 
ce  carbure  de  se  tripler  pour  constituer  la  benzine,  on  conçoit  que  Devar  et 
Kürner  aient  été  amenés,  dans  la  théorie  atomique,  à  considérer  la  pyridine 
comme  une  sorte  de  benzine  dans  laquelle  le  résidu  trivalent  (GH)  est  rem¬ 
placé  par  un  atome  d’azote  : 


Cil 


Dans  cette  hypothèse,  les  homologues  de  la  pyridine  sont  des  dérivés  à  chaîne 
latérale,  à  la  manière  des  homologues  de  la  benzine,  et  les  acides  pyridine- 
curbonés  résulteront  de  l’oxydation  de  ces  chaînes  latérales,  comme  pour  les 
acides  aromatiques. 

En  comparant  les  schémas  ci-dessus,  il  est  aisé  d’en  déduire  les  consé¬ 
quences  théoriques  suivantes,  conséquences  qui  résultent  d’ailleurs  également 
des  formules  rationnelles  citées  en  premier  lieu  : 
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1°  Tandis  que  dans  la  benzine  il  existe  6  atomes  d’hydrogène  substituables 
et  deux  systèmes  de  trois  axes  semblables,  dans  la  pyridine  il  n’y  a  que 

5  atomes  substituables  et  un  seul  axe  de  symétrie  passant  par  l’azote. 

2°  Les  dérivés  pyridiques  monosubstitués  seront  au  nombre  de  trois  (1:2; 
1  :  5;  1 :  4),  alors  qu’il  ne  peut  exister  qu’un  seul  dérivé  benzénique  mono* 
substitué. 

5°  Les  dérivés  pyridiques  bisubstitués,  à  radicaux  semblables,  seront  au 
nombre  de  G;  au  nombre  de  10,  si  ces  radicaux  sont  différents.  On  sait  que 
dans  la  série  benzénique  il  n’existe  que  5  dérivés  bisubstitués,  que  les 
radicaux  soient  semblables  ou  dissemblables. 

4°  Les  dérivés  trisubstitués,  à  3  radicaux  semblables,  seront  au  nombre  de  6: 
de  16,  avec  deux  radicaux  semblables  et  un  troisième  différent;  de  50,  avec 
des  radicaux  différents;  avec  la  benzine,  ces  dérivés  sont  au  nombre  de  5,  de 

6  ou  de  10. 

5°  Les  dérivés  tétrasubstitués,  à  radicaux  différents,  seront  au  nombre  de 
60,  et  les  dérivés  pentasubstitués  au  nombre  de  120. 

6°  En  tenant  compte  à  la  fois  des  isoméries  de  position  et  des  isoméries  de 
compensation,  on  en  déduit  qu’il  peut  exister  5  picolines;  9  lutidines,  dont 
5  éthylpyridines  et  6  diméthylpyridines  ;  22  collidines,  savoir  :  5  propylpyri- 
dines  et  3  isopropylpyridines.  6  triméthylpyridines,  10  méthyl-éthylpyridines. 

Tous  ces  isomères  sont  loin  d’être  connus  dans  l’état  actuel  de  la  science. 
On  connaît  les  5  picolines  et  leurs  acides  carbonés;  les  6  triméthylpyridines 
ne  sont  pas  connues,  mais  on  a  préparé  les  6  acides  dicarbopyridiques. 
L’étude  des  dérivés  de  substitution  plus  avancée  est  à  peine  ébauchée. 

A  ces  généralités  nous  ajouterons  un  mot  sur  les  propriétés  physiologiques 
des  bases  pyridiques. 

Elles  exercent  surtout  une  action  paralysante  sur  le  système  nerveux  central  ; 
quant  à  leur  action  sur  le  système  périphérique,  il  est  plus  ou  moins  rapide, 
plus  ou  moins  intense  et  antagoniste  avec  celle  de  la  strychnine. 

En  solution  aqueuse  au  centième,  elles  tuent  les  ferments  figurés;  une  solu¬ 
tion  au  d’a-picoline  arrête  la  fermentation  amygdalique. 
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PYRIDINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C10IlsAz  =  C*[C*(C*H*)]AzIls 
CsH5Az. 


Formation. 

Découverte  par  Anderson  dans  l’huile  animale  de  Dippel,  la  pyridine  a  été 
retrouvée  dans  les  huiles  pyrogénées  de  la  houille,  de  la  tourbe,  des  schistes 
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bitumineux,  ainsi  que  dans  la  distillation  sèche  de  certains  alcaloïdes  naturels, 
comme  la  nicotine,  la  brucine,  la  cinchonine.  On  a  encore  signalé  sa  formation 
dans  les  circonstances  suivantes  : 


1°  En  déshydratant,  au  moyen  de  l’anhydride  phosphorique,  l’azotate 
d’amyle  : 


C10II10(AzIIOfi)  =  oll202  4-  C10IPAz. 


Mais,  dans  cette  réaction,  il  se  fait  beaucoup  de  produits  bruns  et  une  base 
dont  l’identité  avec  la  pyridine  ne  paraît  pas  absolument  démontrée  (Chapmann 
et  Smith). 

2°  En  oxydant  la  nicotine,  on  obtient  un  acide  pyridine-carbonique,  C12II5AzOl, 
que  la  chaux  dédouble  à  la  distillation  en  acide  carbonique  et  en  pyridine 
(Laiblin)  : 

C12HsAz04  =  C204  4-  C10H5Az. 


5°  En  soumettant  à  l’action  de  la  chaleur  les  combinaisons  ammoniacales 
de  l’acroléine  (Baeyer  et  Ador)  ou  de  l'aldéhyde  crotonique. 

4°  Lorsqu’on  fait  réagir  l’hydrogène  naissant  sur  Y azodinaphtijl-diamine ; 
elle  est  alors  accompagnée  d’une  autre  base  C20ll10Az2,  la  naphtène-diamine- y, 
qui  possède  une  formule  double  de  la  pyridine  (Perkin). 

5°  Lorsqu’on  distille  sur  la  poudre  de  zinc  l'acide  coménamique  (Lieben  et 
Ilailinger);  ou  le  corps  sirupeux  qui  résulte  de  l’oxydation  delà  cinchonine,  au 
moyen  de  l’acide  chromique  (Weidel  et  Hazura). 

G“  Lorsqu’on  oxyde,  par  le  brome,  le  chlorhydrate  de  pvpéridine,  ou,  plus 
exactement,  l’acétopypéridine  (Hofmann);  ou  mieux,  lorsqu’on  chauffe  à  500° 
la  pypéridine  avec  un  excès  d’acide  sulfurique  concentré  (Konigs)  ;  ou  encore, 
en  attaquant  une  solution  aqueuse  de  cet  alcaloïde  par  l’oxyde  d’argent;  mais 
le  rendement  est  toujours  faible  (Schotten). 

7°  En  faisant  réagir  sur  le  pyrrol-potassé  le  chloroforme  ou  le  bromoforme  : 
on  obtient  une  chloropyridine  bouillant  à  148°  et  une  bromopyridine  qui  bout 
à  169°, 5  (Ciamician  et  Dennstedt). 

8°  En  faisant  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  un  mélange  d’acétylène 
et  d’acide  cyanhydrique  (Ramsay). 

9°  En  amenant  des  vapeurs  d’éthylallylamine  sur  de  la  litharge  chauffée  à 
400-500°  (Konigs)  : 

(HÏU  ) 

rcHl  Azll5  H-  3  O2  =  ô  II202  4-  C10HsAz. 

u  n  j 

1Ô°  Dans  l’attaque  du  succinimide  par  la  poudre  de  zinc;  ou  mieux,  en 
faisant  passer  ce  corps  avec  un  courant  d’hydrogène,  sur  de  la  mousse  de  pla¬ 
tine  chauffée  (Bell). 

llu  Enfin,  il  se  forme  un  peu  de  pyridine  lorsqu’on  chauffe  en  vase  clos, 
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vers  200°,  un  mélange  de  pyrrol,  de  méthylate  de  sodium  et  d'iodure  de 
méthylène  : 

C8H6Az  G2II2P  +  2C2H3Na02 = 2NaI  4-  2C2JH02  4-  C10H5Az. 

Pour  l’isoler,  on  distille  le  contenu  des  tubes  dans  la  vapeur  d’eau,  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  chlorhydrique,  et  le  résidu  est  évaporé  au  bain-marie  avec  de 
l’acide  chlorhydrique,  afin  d’enlever  les  dernières  traces  de  pyrrol  ;  on  ajoute 
de  la  potasse  et  on  distille  avec  la  vapeur  d’eau.  Le  liquide  distillé,  repris 
par  l’éther,  fournit  à  l’évaporation  une  petite  quantité  de  pyridine.  Suivant 
Dennstedt  et  Zimmermann,  cette  synthèse  vient  à  l’appui  de  la  formule  sché¬ 
matique  attribuée  au  pyrrol  : 

CH- CH 

h  h 

Cil  CH 

\  / 

AzH 


Préparation . 


Pour  isoler  la  pyridine  du  goudron  d’os,  Richard  conseille  de  suivre  la 
marche  suivante  :  on  brasse  le  goudron,  soit  200  kilogrammes,  avec  de  l’acide 
sulfurique  étendu  du  double  de  son  volume  d’eau  et  on  facilite  l’opération  en 
faisant  barboter  dans  la  masse  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Tar  le  refroidisse¬ 
ment,  le  goudron  se  sépare  sous  forme  d’une  masse  noire,  cassante,  qu’il  est 
aisé  de  séparer  de  la  liqueur  acide;  cette  dernière,  préalablement  privée  du 
pyrrol  qu’elle  contient  par  une  simple  ébullition,  est  sursaturée  par  la  soude 
et  soumise  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  la  plus  grande 
partie  des  bases  vient  se. réunir  à  la  surface  du  liquide  distillé,  sous  forme 
d’une  couche  huileuse,  constituant  environ  2  kilogrammes  de  produit  brut. 

Par  une  série  de  distillations  fractionnées,  exécutées  dans  un  appareil  à 
8  plateaux,  on  isole  aisément  la  pyridine,  la  picoline,  la  lutidine  et  la  collidine. 

Les  bases  supérieures,  qui  passent  au-dessus  de  186°,  et  qui  n’existent  du 
reste  dans  le  mélange  qu’en  faibles  proportions,  doivent  être  séparées  sous 
pression  réduite,  en  raison  de  leur  faible  volatilité. 

Ainsi  préparée,  la  pyridine  contient  encore  un  peu  d’aniline  et  des  traces 
d’alcalis  analogues,  dont  on  se  débarrasse  en  mettant  à  profit  la  grande  résistance 
que  la  base  pyridique  oppose  aux  agents  oxydants,  alors  que  les  amines 
aromatiques  sont  totalement  détruites. 

Les  bases  qui  prédominent  dans  l’huile  animale  de  Dippel  sont  la  pyridine 
et  la  lutidine,  leur  proportion  s’élevant  à  40  %  du  mélange  des  alcalis  bruts; 
la  picoline  et  la  collidine  y  sont  toujours  en  faible  proportion. 

On  prépare  en  petite  quantité  la  pyridine  en  mêlant  intimement  1  partie  du 
sel  calcaire  de  l’acide  pyridine-carbonique  avec  8  parties  de  chaux  éteinte  et 
en  distillant  le  tout  dans  une  cornue  de  verre  (Laiblin). 
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Propriélos. 


La  pyridine  est  un  liquide  incolore,  très  mobile,  doué  d’une  odeur  parti¬ 
culière  très  pénétrante.  Elle  bout  à  116°, 7  (Anderson),  à  115°  (Thénius);  sa 
densité  à  zéro  est  égale  à  0,9858  (À.),  à  0,9802  (Richard).  D’après  Gladstone  et 
Dale,  déterminé  à  21°, 5,  son  indice  de  réfraction  a  pour  valeur  : 

1 ,4904  pour  la  raie  A 
1 ,5050  —  D 

4,5587  —  Il 


Elle  est  miscible  à  l’eau  en  toutes  proportions  ;  cette  solution,  qui  est 
détruite  par  les  alcalis,  bleuit  énergiquement  le  papier  de  tournesol,  préci¬ 
pite  à  froid  les  sels  de  zinc,  de  fer,  de  manganèse  et  d’aluminium;  les  sels  de 
nickel  ne  sont  précipités  qu’à  chaud  et  le  précipité  se  redissout  dans  un 
excès  du  réactif.  Avec  le  chlorure  cuivrique,  le  précipité  se  dissout  dans  un 
excès  de  la  base,  en  donnant  un  liquide  bleu  clair,  qui  laisse  à  l’évaporation 
un  sel  double  cristallisant  en  aiguilles  de  môme  couleur;  le  chlorure  de  zinc 
donne  également  un  sel  double,  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Non  seulement  la  pyridine  est  très  stable  sous  l’influence  de  la  chaleur, 
mais  encore  elle  résiste  énergiquement  aux  agents  oxydants.  C’est  ainsi  qu’elle 
n’est  attaquée  ni  par  l’acide  azotique  fumant,  ni  par  l’acide  chromique.  Toute¬ 
fois,  lorsqu’on  la  fait  passer  lentement  en  vapeurs  dans  un  tube  de  verre 
chauffé  au  rouge,  il  se  dégage  du  cyanogène  et  on  recueille  un  lique  gou¬ 
dronneux,  contenant  un  dipyridyle  (Roth). 

La  pyridine  est  très  sensible  à  l’action  des  haloïdes,  avec  lesquels  elle  peut 
fournir  des  produits  de  substitution  et  môme  des  produits  d’addition. 

Lorsqu’on  verse  la  base  en  excès  dans  un  flacon  de  chlore  sec,  il  se  dépose 
une  masse  cristalline  blanche,  formée  d’un  chlorhydrate  soluble  et  d’une  poudre 
insoluble,  qui  se  dissout  dans  l’alcool,  sans  doute  un  chlorhydrate  de  tricliloro- 
pyridine. 

Avec  la  vapeur  de  brome,  il  se  forme  surtout  du  bromhydrate  de  pyridine  ; 
mais  si  l’on  ajoute  du  brome  dans  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate,  il 
se  fait  un  produit  d’addition,  Cl0lI3Az.Br2,  qui  se  dédouble  à  une  douce  chaleur 
en  brome  et  en  pyridine  (Ilofmann). 

Traitée  par  la  teinture  d’iode,  la  pyridine  fournit  à  l’évaporation  l’iodliydrate 
de  la  base,  accompagné  d’une  petite  quantité  d’une  substance  brune  (Anderson). 

A  la  manière  des  bases  tertiaires,  elle  se  combine  aux  iodures  alcooliques 
pour  engendrer  des  iodures  d’ammonium  ;  elle  s’unit  ainsi  directement  au 
bromure  d’éthylène. 

Les  bases  pipéridiques  présentent  d’étroites  relations  avec  les  bases  pyridi- 
ques.  C’est  ainsi  que  la  pi péridine  doit  être  considérée  comme  l’hexahydrurc 
de  pyridine  : 

C10II3Az  -h  5I12  =  C10II41Az. 
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L’hexahydrure  d’a-propylpyridine  et  celui  d’isopropylpyridine  étant  identi¬ 
ques,  la  cicutine  est  une  a-propylpipéridine, 


SELS  DE  PYRIDINE. 

La  pyridine  est  une  base  forte  qui  s’unit  avec  énergie  avec  les  acides  pour 
former  des  sels  qui  sont  généralement  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
et  qui  ne  se  décomposent  pas  lorsqu’on  évapore  leurs  dissolutions  à  la  tempéra¬ 
ture  de  l’ébullition. 

Elle  possède  une  grande  tendance  à  former  des  sels  doubles,  cristallisables, 
dont  le  métal  n’est  pas  précipité  par  un  excès  de  base,  mais  dont  quelques-uns, 
comme  le  cbloroplalinate,  sont  modifiés  par  l’eau  bouillante. 


Chlorhydrate  de  pyridine. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C10H5Az.HCl. 

Formules  *  ORITR. 

(  Alom.  .  .  C5H8Az.HCl. 

Sel  très  déliquescent,  qui  se  présente  sous  forme  d’une  masse  radiée,  encore 
plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau.  Il  est  insoluble  dans  l’éther.  Il  sert  à 
préparer  les  sels  suivants  : 

Le  chloraurale, 

C10H4Az.HCl,Au2Cl3, 

se  dépose  d’une  solution  aqueuse  en  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l’alcool. 
Le  chloroplatinate, 

C10HsAz.HGl.PtCl*, 

cristallise  en  prismes  d’un  jaune  orange,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude,  moins 
dans  l’alcool,  fondant  à  256°,  pour  se  décomposer  à  quelques  degrés  au-dessus 
de  cette  température  (Konigs). 

Lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  un  temps  suffisamment  long  sa  solution 
aqueuse,  il  perd  son  acide  chlorhydrique  et  il  reste  un  sel  platinopyridique, 

C10H8Az.PtCP, 

sous  forme  d’une  poudre  jaune,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  acides,  perdant 
sa  base  à  chaud  sous  l’influence  des  alcalis. 

Ce  sel  modifié  a  été  considéré  comme  un  chlorure  de  platinopyridyle-ammo - 
nium  : 


C,0IIi°Pt*Az*Cl‘  =  Pt*Cl*  S  Az(C1°1I‘’)-Cl 

f  Az(C10H8).Cl 
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représentant  le  chlorure  de  platinammonium  de  Gerhardt,  dans  lequel  l’hydro¬ 
gène  est  remplacé  par  un  radical  triatomique. 

Lorsqu’on  fdtre  la  solution  avant  que  la  transformation  soit  complète,  il  se 
dépose  par  le  refroidissement  de  belles  lamelles,  d'un  jaune  d’or,  constituant 
une  combinaison  du  sel  modifié  et  du  sel  primitif. 

Ce  sel  modifié  peut  être  transformé  en  d’autres  sels,  par  double  décomposition, 
au  moyen  des  sels  d’argent.  Par  exemple,  avec  le  sulfate  d’argent,  on  obtient 
un  sel  très  soluble,  sous  forme  d’une  masse  gommeuse.  Le  chromate  est  un 
précipité  d’un  beau  rouge  orangé,  etc. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  le  chloroplatinate  de  pvridine,  en  solution  aqueuse, 
avec  un  excès  de  pyridine,  le  chlorure  de  platinopyridylammonium  perd  la 
moitié  de  son  chlore  pour  se  changer  en  chlorure  de  plalosopyridy le-ammonium, 


en  atomes  : 


ClnH3Az.PtCl, 


C10Hl0PtAz*Cl*  =  Pl 


/  Az(C3lI3)Cl 
x  Az(C3H3)Cl, 


sel  qu’on  peut  faire  dériver  du  chlorure  de  platosammonium  par  la  substitu¬ 
tion  du  radical  triatomique  (C3H3)  à  des  quantités  équivalentes  d’hydrogène. 


Le  bromhydrate  et  Yiodhydrate  de  pyridine  ressemblent  au  chlorhydrate. 

Le  premier  est  en  cristaux  aciculaires,  déliquescents;  le  second  est  en  cris¬ 
taux  tabulaires,  très  solubles,  ruais  non  déliquescents. 

Sulfate  de  pyridine . 


Formules 


t 

l 


Équiv.  .  . 
Atom .  .  . 


C10H3Az.S2H*08. 

C3Ii3Az.SIP0'\ 


Sulfate  acide  qui  forme  une  masse  cristalline,  déliquescente,  très  soluble 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 


Azotate  de  pyridine. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C,0H3Az.AzOüil. 

Formules  ; 

(  Atom.  .  .  C5H3Az.HAzO\ 

11  se  dépose  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  parfois  en  prismes  épais,  qui 
peuvent  être  sublimés,  lorsqu’on  les  chauffe  avec  précaution;  chauffé  brusque¬ 
ment,  ce  sel  se  décompose  en  partie,  tandis  qu’une  autre  portion  distille  sans 
altération. 
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Action  du  chlorure  acétique  sur  la  pyndine. 

Le  chlorure  acétique  réagit  vivement  sur  la  pyridine.  On  observe  la  forma¬ 
tion  de  corps  résineux,  contenant  un  produit  soluble  dans  l’éther,  fusible  vers 
100°.  Ce  composé,  qui  ne  renferme  pas  d’azote,  présente  les  caractères  de 
l’acide  déhydracétique,  G1CH808  (Dennstedt  et  Zimmermann). 

La  pyridine  a  donc  pour  effet  d’enlever  de  l’acide  chlorhydrique  au  chlorure 
acétique  : 

4CTFC102  —  4IIC1  H-  C16II808. 


Dérivés  tle  la  pyridine. 


ÉTHYLPïRIDINE. 

Viodure  de  cet  ammonium, 

CuH10AzI  =  C10H3Az.C*H5I, 

se  forme  lentement  lorsqu’on  abandonne  à  lui-même  un  mélange  des  deux 
composants;  la  combinaison  s’effectue  rapidement  à  100°. 

11  cristallise  en  tables  blanches,  argentées,  fusibles  au-dessous  de  100°,  et 
se  solidifiant  de  nouveau  assez  rapidement  par  le  refroidissement.  Il  est  soluble 
dans  l’éther,  plus  soluble  encore  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent,  il  fournit  un  liquide  fortement  alcalin,  très  al¬ 
térable,  qui  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  cliloroplatinate , 

CuIl10AzCl  PtCl*, 

est  sous  forme  de  grandes  tables  rhombiques,  rouge  grenat,  peu  solubles  dans 
l’eau  froid®,  insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chloraurate  est  en  fines  lamelles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  (Anderson). 

y-Ethylpyrüline. 

A  une  haute  température,  les  produits  d’addition  des  hases  pyridiques  avec 
les  iodures  alcooliques  sont  transformés  isomériquement.  Ladenburg  admet 
que  le  radical  alcoolique  pénètre  par  substitution  dans  le  noyau  pyridique  : 


C10H5Az.C4H5I  =  C10Ht(GilI3)  A  z .  11 1. 
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Avec  riodéthylate  de  pvridine,  la  transformation  a  lieu  au  voisinage  de  290° 
et  s’accompagne  d’un  dégagement  d’hydrure  d’éthylène.  En  distillant  le  résidu 
avec  de  la  potasse,  il  passe  d’abord  de  lapyridine  régénérée,  puis  de  l’éthylpyri- 
dine-y,  et,  en  dernier  lieu,  une  fraction  qui  passe  de  165  à  170°. 

La  y-éthylpyridine  est  un  liquide  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau,  non  en 
excès;  elle  bout  à  152°  ;  sa  densité  à  zéro  est  de  0/9555.  Son  odeur  se  rappro¬ 
che  de  celle  de  la  pyridine. 

Le  chloroplatinale,  cristallise  en  tables  orangées  à  6  ou  8  pans. 

Le  chloraurate  est  en  tablettes  quadrangulaires  ou  en  octaèdres,  fusibles 
à  120°. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  la  y-éthylpyridine  est  transformée 
en  acide  isonicotianique  ou  y-monocarbopyridique,  fusible  à  506°. 

Lorsqu’on  chauffe  l’iodéthylate  de  pyridine  au-dessus  de  500°,  il  se  fait  de 
l’éthvlbenzine  : 

«i 


2(C4Il5I.C10H3Az)  =  AzIPl  +  C,0Il3AzI  +  C2  +  OlI^C12!!6) . 


Ladenburg  admet  que  le  groupe  éthylique,  dans  la  y-éthylpyridine,  occupe  la 
position  pava,  par  rapporta  l’azote. 

Réduites  par  le  sodium,  en  présence  de  l’alcool,  les  élhylpyridines  fournissent 
des  hexahydrures  ou  éthylpipéridines. 


ISOPROPYLPYRI  DINES. 


Formules 


(  Equiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


C6H6(G10H5Az.). 

C5H4(C5H7)Az. 


L’a -isopropylpyridine  bout  à  166-168°. 


Le  chloroplatinate  cristallise  en  belles  tables  rectangulaires,  fusibles  à  206°. 
Le  chloraurate  est  bien  cristallisé. 

Cette  base  se  rapproche,  par  ses  propriétés,  de  la  conhydrine  d’Hofmann, 
collidine  dérivée  de  la  cicutine. 

La  y -isopropylpyridine  bout  à  158°;  sa  densité  à  zéro  est  égale  à  0.9408.  Elle 
est  peu  soluble  dans  l’eau. 


Le  chlorhydrate  est  déliquescent. 


Le  chloroplatinate  est  un  sel  très  soluble. 


Le  chloraurate  est  en  aiguilles  orangées,  peu  solubles,  fusibles  à  79°. 

L ' iodométhylate  est  cristallin,  déliquescent. 

Le  chlorométhylate,  qui  se  prépare  par  l’action  du  chlorure  d’argent  sur  le 
corps  précédent,  donne  avec  le  chlorure  d’or  un  sel  double,  cristallisant  en 
paillettes  jaunâtres,  fusibles  à  128°  (Ladenburg  et  Schrader). 


788  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Hydrogénées  par  le  sodium,  en  présence  de  l’alcool,  ces  deux  bases  fournis¬ 
sent  deux  hexahydrures  C16H17Az,  qui  se  rapprochent  beaucoup,  par  leurs  pro¬ 
priétés  physiologiques,  de  la  cicutine,  cette  dernière  étant  l’a-propylpipéridine 
(Ladenburg). 


ALLYLPYRIDI.NE. 

,  [  Équiv.  .  .  C16ll9Az  =  C6H*(C10H5Az) . 

Formules  .  _OTIn, 

(  Atom.  .  .  C8H9Az  =  C5fI*(CsHs)Az. 

En  faisant  réagir  l’a  picoline  sur  la  pai  aldéhyde,  vers  250°,  Ladenburg  a 
obtenu  une  allvlpyridine,  bouillant  à  190-195°. 

Cette  base,  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la  convrine,  est  très  peu  soluble 
dans  l’eau.  Hydrogénée  par  le  sodium,  en  présence  de  l’alcool  absolu,  elle 
fixe  quatre  molécules  d’hydrogène  : 

C16H9Az  H-  411-  ==  C16H17Az. 

Ce  produit  d’addition,  qui  possède  la  composition  de  la  cicutine,  bout  entre 
166  et  170°.  Elle  fournit  un  dérivé  nitrosé,  qui  possède  les  mêmes  propriétés 
que  celui  qui  dérive  de  la  cicutine  (Ladenburg).  • 

Il  est  bon  de  rappeler  ici  que  Ladenburg  a  préparé  des  bases  qui  présentent 
la  composition  de  la  cicutine,  en  liydrogénant  l’a-propyl  et  l’a-isopropylpyri- 
drne  : 

C10H.C6II72Az  +  5  H2  =  Cl6H17Az. 

Le  chlorhydrate  de  l’allvlpyridine  de  Ladenburg, 

C16HlsAz.HCl, 

fond  à  205°.  Celui  de  cicutine  fond  à  207-210°  (L.). 

L  '  iodocadmiate , 

C16H17Az.HI.CdI, 

fond  à  117-118°,  comme  le  sel  correspondant  de  cicutine  (L.). 

L’allylpyridine,  propylpipéridine-a. se  comporte  comme  la  conicine  dans  la 
distillation  de  son  chlorhydrate  avec  la  poudre  de  zinc,  et  les  effets  toxiques 
des  deux  bases  sont  les  mêmes  sur  les  animaux.  Toutefois,  l’allylpyridine  est 
inactive,  tandis  que  la  base  naturelle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation  de 
la  lumière  polarisée. 

Supposant  que  la  base  est  inactive  par  compensation,  Ladenburg  a  introduit 
un  cristal  de  tartrate  droit  de  conicine  dans  une  solution  sursaturée  detartrate 
d’allylpyridine  :  il  se  dépose  des  cristaux  d’un  sel  dextrogyre,  dont  la  base 
possède  sensiblement  le  même  pouvoir  rotatoire  («„  =  -+-15°, 87)  que  la  coni- 
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cine  naturelle  (aD~-b  15°, 99).  En  outre,  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  a 
le  même  point  de  fusion  que  celui  de  la  hase  naturelle. 

D’autre  part,  l’eau  mère  du  tartrate  de  conicine  droite  retient  du  tartrate 
de  conicine  gauche.  On  isole  les  hases  dissoutes,  on  les  transforme  en  chlor¬ 
hydrate  et  on  précipite  le  soluté  de  ces  derniers  par  l’iodure  double  de  po¬ 
tassium  et  de  cadmium.  Il  se  fait  un  précipité  oléagineux,  qui  se  concrète 
bientôt  et  qu’on  fait  cristalliser  une  seconde  fois  dans  l’eau  chaude.  On  régénère 
ensuite  séparément  les  bases  contenues  dansles  cristaux  et  dans  les  eaux  mères. 
Tandis  que  la  hase  retirée  des  cristaux  ne  dévie  plus  que  faiblement  à  gauche, 
et  qu’elle  est  par  conséquent  riche  en  hase  dextrogyre,  le  contraire  a  lieu 
pour  la  base  des  eaux  mères,  car  cette  dernière,  en  solution  alcoolique, 
accuse  une  déviation  lévogyre,  précisément  égale  à  celle  que  dénote  à  droite 
une  solution  de  conicine  naturelle  de  même  concentration. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède,  que  l’allylpyridine  est  une  conicine  inactive 
par  compensation,  dédoublable  en  conicine  gauche,  base  jusqu’alors  inconnue, 
et  en  conicine  droite,  alcaloïde  de  la  grande  ciguë. 


MÉTHYLÉTHYLPYRIDINE. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C16H11Az  =  C2H2rC4Hi.C10HsAz]. 

v  nrmnlp^  3  1  L  J 

l  Atom  .  .  .  C8  II11  Az  =  C5H3(CH5)(C2H5)Az. 

Elle  a  été  préparée  synthétiquement  par  Hesekiel  en  chauffant  en  vase  clos,  , 
vers  160°,  pendant  15  à  20  heures,  1  partie  de  paraldéhyde,  5  parties  d’acéta- 
mide  et  2  parties  d’anhydride  phosphorique. 

Elle  bout  à  175-179°. 

Le  sel  de  platine  cristallise  en  tables  rhombiques,  fusibles  à  180°,  comme  la 
collidine  de  Durkopf,  ce  qui  semble  indiquer  l’identité  de  ces  deux  corps. 

Le  sel  d'or,  soluble  dans  l’eau,  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  fu¬ 
sibles  à  72°. 

Le  picrate  est  en  tables  rhombiques,  fondant  sans  décomposition  à  157° 
(Hesekiel). 

a-PHÉNYLPYRIDINE. 


Formules 


(  Équiv. 
\  Atom. 


C22H9Az  =  C12H4(C10H5Az). 
C^lEAz. 


La  distillation  sèche,  dans  le  vide,  d’un  mélange  de  chaux  et  d’acide  a-phé- 
nylpyridine-dicarbonique,  fournit  un  liquide  huileux,  mélangé  de  cristaux. 

Le  liquide,  qui  est  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  constitue  Ya.-phényl- 
pyridine , 


C2GH9AzOs  =  2Cr04  +  C22II9Az. 
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Les  cristaux,  insolubles  dans  l’acide  chlorhydrique,  représentent  Ya-phényl- 
pyridine-acétone, 

C26H9Az08  =  C20 -+- H202 -b G,iH7Az02. 

L’a-phénylpyridine  est  un  liquide  presque  incolore,  plus  lourd  que  l’eau,  in¬ 
soluble  dans  ce  liquide  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  11  bout  à 
268°5-270°. 

Sa  solution  alcoolique  donne  par  l’acide  picrique  des  aiguilles  jaunes,  solu¬ 
bles  à  chaud  dans  l’alcool,  fusibles,  169-172°. 

Le  chlorhydrate , 

C22H8Az.HCL 

est  très  soluble  dans  l’eau,  non  déliquescent. 

Le  chloroplatinate , 

C22Il9Az.IICI.PtCl2, 

est  en  fines  aiguilles  orangées,  à  peine  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  mélange  chromique  transforme  à  chaud  l’a-phénylpyridine  en  acide  pico- 
lique  (Skraup  et  Cobenzl). 

•  L  '  u-phénylpyridine-acétone, 

C2iH7Az02, 

est  en  lamelles  d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  140-1 42°,  bouillant  sans  décom¬ 
position  à  515°,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

Le  picrate, 

G24H7Az02.C12H5(Az04)302, 

est  un  précipité  jaune,  formé  de  lamelles  fusibles  à  195-199°,  solubles  dans 
l’alcool  bouillant. 

Le  chromate  est  en  prismes  rouges. 

Le  chloroplatinate, 

C21H7Az02.HCl.PtCl2, 
cristallise  également  en  prismes. 


fj-phénylpyridine. 

Elle  prend  naissance  dans  la  distillation  sèche  de  l’acide  p-phénylpyridine- 
dicarbonique,  avec  5  fois  son  poids  de  chaux  vive.  Il  passe  un  liquide  huileux, 
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partiellement  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  ;  le  soluté  chlorhydrique  est 
filtré,  évaporé,  décomposé  par  la  potasse,  et  le  produit  est  desséché  sur  la  potasse 
caustique,  puis  distillé. 

C’est  un  liquide  à  peine  coloré,  bouillant  à  269-270°,  sous  la  pression  de 
748,9  millimètres,  plus  dense  que  l’eau,  insoluble  dans  ce  liquide,  très  so¬ 
luble  dans  l’alcool,  l'éther,  les  acides  dilués. 

Le  picrate,  qui  se  prépare  avec  une  solution  alcoolique,  est  en  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  161-163°, 

Le  chloroplatinate, 

C22H9Az.HCl.PtCl2  -+■  3Aq, 

est  en  petites  aiguilles  orangées,  à  peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu. 

Oxydée  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  la  p-phénylpyridine  engen¬ 
dre  de  l’acide  benzoïque  et  de  l’acide  nicotianique  (S.  et  C.). 


Triphénylpyridine. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C46II17Az  =  (C12IR)3  (C10H5Az) . 

rormu  ps  s 

(  Atom.  .  .  C23Il17Az = C3H2(C6H5)3Az. 


On  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  dans  de  l’acétophénone  à 
l’ébullition;  on  ajoute  de  temps  en  temps  de  l’anhydride  phosphorique,  un  peu 
plus  d’une  molécule  pour  une  molécule  d’acétophénone,  puis  on  distille  rapide¬ 
ment  la  masse  encore  chaude.  Il  passe  un  produit  basique,  qui  se  solidifie  et 
qui  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  un  sel  dont  on  isole  la  base  en  versant  de 
l’ammoniaque  étendue  dans  la  solution  chlorhydrique  (Riehm  et  Engler). 

Cette  base,  qui  répond  à  la  formule  d’une  triphénylpyridine,  cristallise  dans 
l’alcool  en  prismes  fusibles  à  150°.  C’est  le  corps  que  Engler  et  Heine  avaient 
préparé  de  la  même  manière,  mais  auquel  ils  avaient  attribué  la  formule 
C48H,9Az  et  donné  le  nom  d ' acétophénonine  (l). 


La  triphénylpyridine,  que  Richrn  et  Engler  représentent  par  le  schéma 
suivant  : 


C.C6I13 

/  ^ 


.  CH  CH 
C°H3 .  C  C .  C6HS 

\  4- 

Az 


cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à  130°,  subli- 


1.  Soc.  ch.,  t.  XX,  p.  589. 
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mables  sans  décomposition.  Elle  est  très  stable,  car  ses  vapeurs  ne  sont  pas 
altérées  sur  de  la  chaux  sodée,  chauffée  au  rouge  ;  l’acide  chromique  ne  l’atta- 
pas  sensiblement.  Elle  se  forme  d’après  l’équation  suivante  : 

3C16H80S  +  AzH3  =  3H202  -+-  C*H*  +  CwH17Az. 


Le  chlorhydrate  cristallise  en  petites  tables,  que  l'eau  dédouble  en  acide  et 
en  base  libres. 

La  Irinitrophénylpyridine, 

C46Hli(AzO*)3Az, 

qu’on  prépare  à  froid  avec  l’acide  nitrique  fumant,  cristallise  dans  l’éther  en 
fines  aiguilles  jaunâtres. 

En  faisant  réagir  l’oxyde  de  mésityle  sur  l’acétamide,  dans  des  conditions 
analogues  aux  précédentes,  Riehm  et  Engler  ont  obtenu  un  corps  basique, 
qu’ils  considèrent  comme  une  trimé thylpyr idinc . 


BESZYLPYRID1NE. 


Le  chlorure, 


C°H3Az.C14H7Cl, 


prend  naissance  lorsqu’on  traite  la  pyridine  parle  chlorure  de  benzy le  (Ilofmaim). 
Traité  par  l’amalgame  de  sodium,  il  donne  la  base  Ci8H2lAz2. 

Le  chloroplatinate , 

(C26H12AzCl)2,PtCl\ 

est  un  sel  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau. 


ÉTHYLÈNE-DIPYRIDYLE-AMMONIUM. 

Le  bromure  de  cet  ammonium, 

CSiHuAz2Br2  =  (Cl0HsAz).C*H*Brs, 

se  prépare  en  chauffant  pendant  3  heures,  un  mélange  de  bromure  d’éthylène 
et  de  pyridine,  en  présence  d’un  peu  d’alcool. 

11  se  dépose  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  chaud. 

Le  chlorure  correspondant  s’obtient  au  moyen  du  chlorure  d’argent. 

Le  chloroplatinate, 


C2iHuAzsCl2,Pt*Cl\ 
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cristallise  dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant  en  lamelles  jaunes,  brillantes. 


L'hydrate , 

C2iHuAz202.II202, 

qui  se  prépare  avec  l’oxyde  d’argent,  est  une  base  peu  stable,  car  il  se  colore 
peu  à  peu  en  violet,  ensuite  en  rouge  rubis  et  laisse  finalement  déposer  une 
poudre  brune  ;  en  même  temps,  il  se  dégage  une  odeur  agréable,  rappelant 
celle  de  l’héliotrope  (Davidson). 


PYRIDINE-BÉTAÏ.NE. 


Formules 


Équiv.  .  . 
Atom .  .  . 


CuH7AzO*-hH*0*. 

G7  H7  AzO2  +  H20  =  C3HS. Az  (  L  '  )  0 -h  H20. 

LU  7 


On  la  prépare  en  chauffant  doucement  au  bain-marie  1  partie  de  base  et 
2  parties  d’acide  monochloracétique.  il  se  forme  d’abord  un  liquide  sirupeux, 
jaune  foncé,  qui  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  belles  aiguilles  blanches,  en 
continuant  à  chauffer.  On  essore  à  la  trompe,  pour  séparer  l’eau  mère,  et  on 
fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l’eau.  On  traite  le  chlorhydrate,  ainsi 
obtenu,  par  l’oxyde  d’argent  récemment  préparé  (Gérichten). 

La  bétaïne  pyridique  cristallise  en  belles  lames  tabulaires,  brillantes,  qui 
paraissent  appartenir  au  système  orthorhombique  ;  elle,  renferme  alors  une  mo¬ 
lécule  d’eau,  qu’elle  perd  à  100°.  Elle  est  hygroscopique,  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  surtout  à  chaud,  insoluble  dans  l’éther.  Elle  fond  partiellement 
vers  150°  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Le  chlorhydrate  de  pyridine- bétaïne , 

C14H7AzO*.HCl, 


est  sous  forme  de  belles  tables,  incolores,  orthorhombiques,  possédant  l’éclat  du 
verre.  II  est  très  soluble  dans  l’eau,  beaucoup  moins  dans  l’alcool  froid,  inso¬ 
luble  dans  l’éther.  Il  se  ramollit  vers  190°,  fond  à  202-205°,  en  se  dédoublant 
en  acide  carbonique,  chlorure  de  méthyle  et  pyridine  : 

CuH7AzO*.HCl  =  C*0*  -j-  C2I120  +  C10HsAz. 


Il  se  décompose  lentement  lorsqu’on  le  chauffe,  vers  200°,  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 

Sa  solution  aqueuse  se  colore  lentement  en  bleu  intense  sous  l’influence  de 
l’amalgame  de  sodium;  par  une  agitation  à  l’air,  la  coloration  disparaît  pour 
reparaître  à  chaud;  finalement,  la  solution  prend  une  teinte  verdâtre. 

Le  chloroplatinate, 

CllU7AzOl,UCl,PtCl2, 
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cristallise  en  belles  paillettes  d’un  rouge  orangé.  Il  est  assez  soluble  dans 
l’eau  froide,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’alcool,  même 
à  chaud  (Gerichten). 


CHLOROPYRIDINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C10H4ClAz. 

CHPCIAz. 


Suivant  Ciamician  et  Dennstedt,  le  chloroforme  réagit  sur  le  pyrrol-potassé, 
pour  engendrer  une  base  qui  possède  la  composition  d’une  pyridine  monochlorée. 
Pour  la  préparer,  on  ajoute  du  chloroforme,  dilué  dans  de  l’éther  anhydre,  à 
la  combinaison  potassique  du  pyrrol  ;  la  réaction  commence  à  froid  et  s’achève 
au  bain-marie,  dans  un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant.  En  distillant 
l’éther,  on  obtient  un  résidu  qui  renferme  la  nouvelle  base,  du  pyrrol,  du  rouge 
pyrrolique  et  du  chlorure  de  potassium  : 

C8II4KAz  +  CHICF  =  HCl  -h  KC1  +  CI0H4ClAz. 


On  reprend  le  mélange  par  l’eau  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  et 
l’on  fait  bouillir  pour  transformer  le  pyrrol  en  rouge  pyrrolique.  Après  avoir 
saturé  par  un  excès  de  potasse  caustique,  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  on  épuise  le  liquide  distillé  par  l’éther  et  l’on  évapore  ce  dernier. 

On  obtient  finalement  un  liquide  mobile,  fortement  réfringent,  plus  lourd 
que  l’eau,  possédant  une  odeur  pyridique,  bouillant  à  148°,  sous  la  pression  de 
0m,7435. 

Cette  base  est  considérée  par  Ciamician  et  Dennstedt  comme  une  isochloro- 
pyridine ,  dont  le  schéma  atomique  peut  être  représenté  par  la  figure  ci-dessous  : 


CCI 


Elle  résiste,  même  à  l’ébullition,  aux  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  ni¬ 
trique.  iodhydrique.  Elle  n’est  pas  attaquée  à  la  distillation  par  la  poudre  de 
zinc;  mais  l’amalgame  de  sodium  la  transforme  en  un  nouveau  corps,  qui  dis¬ 
tille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  En  épuisant  le  liquide  distillé  par  l’éther, 
en  évaporant  ce  dernier  et  en  reprenant  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique, 
le  chlorure  platinique  fournit  à  la  précipitation  fonctionnée  des  précipités,  dont 
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les  derniers  répondent  à  la  formule  d’un  chloroplatinate  d 'hejcahydrochloropyri- 
dine, 

C10Hl0ClAz.IICl.PtCl2, 


corps  qui  se  dépose,  dans  des  solutions  concentrées,  en  lamelles  cristallines 
d’un  jaune  d’or. 

L’isochloropyridine  forme  avec  les  acides  des  sels  déliquescents. 


Le  chlorhydrate, 

C10H4ClAz.HCl, 

est  très  soluble  dans  l’eau  ;  celle-ci  le  décompose  à  l’ébullition. 

Le  chloroplatinate, 

C10H4ClAz.HCLPtCl21, 

est  en  fines  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles 
dans  l’éther.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  perd  son  acide  chlorhydrique  et  se  trans¬ 
forme  en  un  sel  modifié,  bien  cristallisé,  ayant  ponr  formule 

C10H4ClAz.PtCl2. 


Le  chloroforme  réagit  sur  l’homopyrrol-potassé  en  donnant  un  homologue 
de  l’isocbloropyridine.  En  opérant  comme  pour  cette  dernière,  on  obtient  un 
liquide  incolore,  plus  lourd  que  l’eau,  bouillant  à  160-170°,  donnant  avec  les 
acides  des  sels  qui  sont  décomposés  par  l’eau  à  l’ébullition. 


Le  chloroplatinate , 
est  un  sel  bien  cristallisé. 


C12II6ClAz.HCl,PtCl2, 


BROMOPYRIDINE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C10H4BrAz. 

Fo™uleS  \  Atom.  .  .  CsH*BrAz. 

Lorsqu’on  ajoute  du  brome  à  une  solution  de  chlorhydrate  de  pyridine,  il  se 
sépare  un  corps  cristallin,  qui  est  un  simple  produit  d’addition,  analogue  à 
celui  que  forme  la  pyridine.  Il  se  dédouble  à  une  douce  chaleur;  chauffé 
à  200°,  en  tubes  scellés,  il  donne  de  l’acide  bromhydrique  et  un  produit  de 
substitution  (Hofmann). 

Lorsqu'on  attaque  une  molécule  de  pyridine  par  2  molécules  de  brome,  et 
qu’on  distille  le  produit  de  la  réaction  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  il 
passe  d’abord  du  brome  et  un  peu  de  bromoforme,  puis  un  liquide  huileux, 
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qui  se  concrète  et  qui  constitue  un  dérivé  dibromô.  En  neutralisant  le  résidu 
acide  par  un  alcali,  et  en  recommençant  la  distillation  dans  un  courant  de  va¬ 
peur  d’eau,  il  passe  un  autre  corps  huileux,  constituant  un  dérivé  monobromé 
(Hofmann). 

D’après  Ciamician  et  Dennsledt,  on  obtient  le  même  dérivé  lorsqu’on  traite 
par  le  bromoforme  la  combinaison  potassique  du  pyrrol. 

A  cet  effet,  on  dissout  7  grammes  de  sodium  dans  100  grammes  d’alcool 
absolu;  on  ajoute  18  grammes  de  pyrrol,  et  on  traite  le  mélange  par  38  grammes 
de  bromoforme,  en  opérant  dans  un  appareil  à  reflux.  Ces  quantités  sont 
équimoléculaires. 

La  réaction  est  assez  énergique,  car  le  mélange  entre  en  ébullition;  lors¬ 
qu'elle  est  calmée,  on  chauffe  pendant  un  quart  d’heure  au  réfrigérant  à  reflux; 
on  évapore  l’alcool  au  bain-marie,  puis  on  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  pour  détruire  le  pyrrol  non  attaqué. 

La  monobromopyridine  est  un  liquide  huileux,  mobile,  à  odeur  pyridique, 
peu  soluble  dans  l’eau.  Elle  bout  à  169°, 5;  sa  densité  à  zéro  est  égale  à  1.645. 

Elle  jouit  de  propriétés  alcalines. 

Le  chlorhydrate  de  hromopyridine, 

C10H4BrAz.  HCl, 

est  sous  forme  d’aiguilles  incolores,  déliquescentes. 

Le  chloroplatinate, 

C10H4BrAz.  HCl.PtCl2, 

se  prépare  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique  et  en  ajoutant  du 
chlorure  de  platine.  Au  moment  de  sa  formation,  il  est  anhydre,  mais  il  fixe 
deux  molécules  d’eau  de  cristallisation,  lorsqu’on  le  laisse  séjourner  avec  les 
eaux  mères  ;  il  perd  d’ailleurs  à  air  libre  une  partie  de  cette  eau  de  cristalli¬ 
sation.  Les  cristaux,  qui  appartiennent  au  système  monoclinique,  sont  iso¬ 
morphes  avee  le  chloroplatinate  de  chloropyridine  ;  bouillis  avec  de  l’eau,  ils 
se  dissolvent  d’abord,  puis  se  transforment  en  un  corps  jaune,  ayant  pour 
formule 

C10H4RrAz.PtCl2. 

Traitée  par  le  brome  à  250-250°,  la  monobromopyridine,  préparée  au  moyen 
du  pyrrol,  se  transforme  en  dibromopyridine,  identique  avec  celle  qui  a  été 
obtenue  par  Hofmann. 

Lorsqu’on  ajoute  du  zinc  pur  dans  sa  solution  chlorhydrique  étendue,  la 
réduction  est  effectuée  au  bout  de  quelques  jours;  on  ajoute  une  quantité 
suffisante  de  potasse  pour  redissoudre  le  précipité  zincique  formé,  on  distille 
le  tout  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le  produit  distillé  étant  additionné 
de  potasse  solide,  il  se  sépare  un  liquide  qu’on  peut  séparer  en  deux  parties 
par  distillation  fractionnée  :  la  première,  passant  à  110-112°,  est  la  déhydro- 
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pyridine  C10II7Az;  la  seconde  est  la  pyridine  elle-même,  passant  à  115-116°.  On 
a  donc  effectué  la  synthèse  de  la  pyridine  en  partant  du  pyrrol  : 

1°  CTPKAz  +C2HBr  =  HBr  +  KBr-f-  C10lHBrAz. 

2°  C,0iIlBrAz  -F-  II2=  HBr  +  C10Il5Az. 


Éthoxy pyridine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CuH9Az02  =  C4H*(C10H3AzO2). 

FormU,eS  i  Atom.  .  .  C7  fPAzO  =  <?H‘Az(0M7). 

On  chauffe  la  monobromopyridine  avec  la  potasse  alcoolique  : 

C10HvBrAz  +  KHO2 -h  C4H602=  KBr-f-  Ii202-|-  C*H*(CwII5AzO*). 

On  l'obtient  encore  par  l’action  du  bromure  d’éthyle  sur  le  sel  de  potassium 
de  l’oxypyridine  : 

C*H*(HBr)  C10H4KHzO*=KBr-f-C*IJ*(C10HsAzO!). 

Liquide  incolore,  distillant  au-dessus  de  200°,  mais  passant  aisément  avec 
la  vapeur  d'eau  ;  elle  est  soluble  dans  l’éther.  Elle  jaunit  à  l’air  (Fischer  et 
Iienouf,  Weidel  et  Blau). 

Ghauffée  pendant  56  heures,  à  110°,  avec  de  l’acide  iodhvdrique,  elle  se 
convertit  en  une  oxvpvridine,  identique  avec  la  8-oxypyridine  de  Fischer  et 
Bcnouf  (W.  et  B). 


D1BROMOPYRID1KE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C10H5Br2Az. 
}  Atom .  .  .  C5H5Br2Az. 


On  a  vu  plus  haut  qu’elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  chauffant  à  200°  le 
chlorhydrate  de  pyridine  par  2  molécules  de  brome.  Elle  prend  encore 
naissance,  à  côté  du  chloroforme  et  de  l’acide  carbonique,  lorsqu’on  chauffe 
avec  l’acide  chlorhydrique  concentré  la  dibromapophylline  (Gerichlen),  ou 
lorsqu’on  altaque  par  le  brome,  à  165°,  le  bromure  d’hydrotropidine 
(Ladenburg). 

La  dibromopyridine  possède  une  odeur  faible,  mais  désagréable;  elle  com¬ 
mence  à  se  sublimer  en  aiguilles  vers  100°;  elle  cristallise  dans  l’alcool  en 
longues  aiguilles  qui  fondent  à  109-110°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau 
bouillante  et  dans  l’alcool  froid,  très  soluble  dans  l’éther,  qui  l’abandonne 
aussi  en  aiguilles  à  l’évaporation.  Elle  est  très  stable,  car  elle  n’est  attaquée 
ni  par  la  soude  alcoolique  ou  la  baryte  à  100°,  ni  par  l’ammoniaque  alcoolique 
à  200°,  ni  par  l’acide  nitrique  bouillant.  G’est  une  base  faible,  qui  se  dissout 
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dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  mais  que  l’eau  précipite  de  cette  solution 
et  qui  se  sublime  alors  aisément  avec  la  vapeur  d’eau.  L’amalgame  de  sodium 
parait  susceptible  de  régénérer  la  pyridine. 

Le  chloroplatinate , 

C10H3Br2Az,HCl.PtCl2, 


cristallise  en  lamelles  rhombiques,  d’un  jaune  orangé. 


Hydrate  de  méthyldibi  omopyridylammonium ■ 

Le  chlorure  de  cette  base  ammoniée, 

cioH3Br4Az.  mm, 

en  atomes 

C6H6Br2AzCl  =  C3H3Cr2Az.GH3CI, 

s’obtient  en  décomposant  à  180°  la  dibromapopbylline  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré  : 

C28HlûBr4Az208+  2HC1=2C20  +  2C12H6BrsAz.Cl. 

L’iodure  correspondant  se  prépare  en  chauffant  à  100°  la  dibromopyridine 
avec  l’iodure  de  méthyle. 

Le  chlorure  cristallise  en  lamelles  incolores,  anhydres,  très  solubles  dans 
l’eau,  peu  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Traité  par  l’oxyde  d’argent,  il 
fournit  une  solution  alcaline,  très  altérable,  contenant  la  hase  libre  ;  avec  la 
soude,  on  obtient  un  soluté  rouge,  avec  des  reflets  violets,  puis  un  précipité 
huileux,  rouge  brun. 

Le  chloroplatinate , 

G10H3Br2AzG2H3Cl.  PtCl2, 

cristallise  en  lamelles  orangées,  brillantes,  solubles  dans  l’eau  chaude,  peu 
solubles  dans  l’alcool. 

Le  bromure  peut  être  chauffé  à  250°  sans  se  colorer;  à  cette  température,  il 
commence  à  se  dédoubler  en  dibromopyridine  et  en  chlorure  de  méthyle. 

D’ailleurs,  le  chlorure  de  mèthyldibromopyridylammonium,  chauffé  à  210° 
avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  se  dédouble  en  chlorure  de  méthyle  et 
dibromopyridine  : 


Cl2IlcBr2AzCl  =  C*H3G1 4-  C10II3Br2Az. 
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Diéthoxypyridine. 

(  Équiv.  .  .  C18flI3Az04  =  (C*H4)*(C10HsAz04). 
formules  |  Atom<  _  C° H13Az02  =  C5H3Az(0C2IIs)2. 


On  chauffe  pendant  24  heures  la  dibromopyridine  avec  de  la  potasse  alcooli¬ 
que  en  léger  excès,  on  chasse  l’alcool,  on  dissout  le  résidu  dans  l’acide 
chlorhydrique  dilué  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau,  pour  enlever  la  dibro¬ 
mopyridine  non  attaquée.  Dissous  dans  la  potasse  faible,  le  résidu  cède  à 
l’éther  la  diéthoxypyridine,  tandis  que  la  solution  alcaline,  sursaturée  par  l’acide 
carbonique,  abandonne  à  l’éther  la  dioxypyridine  monoêthylée  C4H4(C10HsAzO*). 
On  purifie  la  diéthoxypyridine  en  passant  par  le  chloromercurate. 

C’est  un  liquide  huileux,  à  peine  coloré,  doué  d’une  saveur  brûlante,  possé¬ 
dant  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  homologues  supérieurs  de  la  pyridine. 
Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
Elle  bout  à  242-245°,  sous  la  pression  de  750  millimètres,  mais  en  se  décom¬ 
posant;  elle  ne  peut  être  distillée  que  dans  un  courant  rapide  d’hydrogène. 

Elle  se  combine  aux  acides  chlorhydrique  et  nitrique,  pour  former  des  sels 
cristallisés,  déliquescents. 


Le  chloroplatinate, 

2  C18H13AzO\2  HCl.PtsCl4, 

est  en  fines  aiguilles  tricliniques,  d’un  jaune  de  chrome,  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

Le  chloromercurate  cristallise  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  105°, 
solubles  dans  les  acides,  l’alcool  et  l’éther,  à  peine  solubles  dans  l’eau  (Weidel 
et  Blau). 

Dibromopyridine-bétaine , 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


CuH5Br2Az04. 

C7H5Br*Az02  =  C3H3Br*Az  (  )  0. 

LU 


Ce  composé,  qui  est  isomérique  avec  la  dibromapophylline,  s’obtient  en 
chauffant  à  100°  la  dibromopyridine  avec  l’acide  chloracétique. 

Elle  se  forme  plus  difficilement  que  la  bétaïne  pyridique.  Elle  fond  à  109°. 

Le  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  aiguilles,  commence  à  fondre  vers  184°; 
à  193°,  il  est  complètement  décomposé.  Sa  solution  aqueuse  perd  de  l’acide 
chlorhydrique  à  l’ébullition. 

Le  chloroplatinate,  qui  cristallise  en  beaux  prismes  brillants,  perd  facilement 
une  partie  de  son  acide  chlorhydrique. 
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ACIUE  PYRIDLNE-SULFO.NÉ. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
'(  Atom.  .  . 


C10IIGÀz.S2O6. 

G5H3Az.S0r,H. 


On  fait  bo.  illir,  pendant  50  à  40  heures,  la  pyridine  avec  5  ou  4  fois  son 
poids  d’acide  sulfurique  concentré  et  pur;  ou  bien,  on  chauffe  ce  mélange 
pendant  une  journée  à  520-530°.  La  plus  grande  partie  de  la  base  est  convertie 
en  acide  conjugué.  11  ne  re^te  plus  qu’à  neutraliser  le  liquide  acide  par  l’hy¬ 
drate  de  baryum. 

Le  sel  de  baryum  cristallise  en  belles  aiguilles  soyeuses,  incolores,  très 
solubles  dans  l’eau.  II  retient  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation,  qu’il 
perd  à  110°.  11  a  donc  pour  formule 


C10H5Az.BaS20G-f-  2 IFO2, 

Le  sel  sodique  s’obtient  par  double  décomposition  entre  le  sel  précédent  et 
le  carbonate  de  sodium.  Il  est  en  petits  cristaux  mamelonnés,  très  solubles  dans 
l’eau. 

La  bétaine  de  V acide  pyridine  sulfonique  se  prépare  en  chauffant  à  150°  du 
pyridine-sulfonate  de  potassium  avec  de  l’iodure  de  méthyle  et  en  saponifiant 
par  l’eau  le  composé  ainsi  obtenu.  Cette  sulfobétaïne  est  décomposée  par  les 
bases,  mais  non  par  les  acides  (Hantzch). 

Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  sèche  l’acide  pvridine-sulfoné,  par  petites 
portions,  le  liquide  distillé,  additionné  de  potasse  concentrée,  abandonne  une 
coucbe  huileuse,  qu’on  décante  et  qu’on  dessèche  sur  la  potasse  fondue. 

Ce  liquide,  à  la  distillation  fractionnée,  se  scinde  enpyridine  et  en  dipyridyle, 
dernier  corps  auquel  Leone  et  Oliveri  attribuent  le  schéma  suivant  : 


A  z 


Az 


C’est  un  corps  solide,  qui  cristallise  en  prismes  incolores,  fusibles  à  08", 
bouillant  à  280-288°. 


Le  cbloroplatinate  est  une  poudre  jaune  orange,  insoluble  dans  l’eau  froide, 
l’alcool  et  l’éther  (L.  et  O.). 
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Cyanopyridine. 


Formules  ’ 


(  Equiv.  .  .  ClîHiAz2  =  C10H4Az(C2Az). 
\  Atom.  .  .  C6H*Az*  =  C5ll4Az.CAz. 


On  sèche  à  100°  le  pyridine-sulfile  de  sodium,  on  le  mélange  intime¬ 
ment  avec  le  tiers  de  son  poids  de  cyanure  de  potassium  pur,  et  on  soumet 
le  tout  à  la  dislillation.  11  passe  d’abord  de  la  pyridine,  puis  une  huile 
incolore,  qui  se  prend  en  masse  dans  le  récipient;  à  une  température  encore 
plus  élevée,  on  recueille  une  petite  quantité  d’une  huile  jaunâtre  ;  en  même 
temps,  il  se  produit  du  carbonate  et  du  cyanure  d'ammonium.  En  traitant  par 
une  lessive  de  soude  tout  ce  qui  passe  à  la  distillation  et  en  épuisant  par 
l’éther,  ce  dernier  laisse  à  l’évaporation  un  résidu  qu’on  purifie  par  cristalli¬ 
sation  dans  la  ligroïne. 

La  cyano-pyridine  cristallise  en  aiguilles  incolores,  groupées  en  masses 
radiées,  fusibles  à  48-49°.  Elle  est  peu  soluble  à  froid  dans  la  ligroïne,  très 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther,  la  benzine;  elle  cristallise  très  bien  dans 
la  pyridine,  sous  forme  de  prismes  allongés,  brillants,  Elle  est  volatile,  même 
à  la  température  ordinaire. 

Chauffée  à  110-120°,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se  trans¬ 
forme  en  acide  nicotianique,  fusible  à  228°,  identique  avec  l’acide  qu’on  obtient 
en  soumettant  la  nicotine  à  l’oxydation  directe  : 

o 


C1!H4Àz*  -h  2 11202  =  AzH3  +  CuHsAz0‘. 


Le  chlorhydrate  de  cyano-pyridine  cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Le  chloroplatinate  est  en  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  groupées  concentri¬ 
quement,  peu  solubles  dans  l’eau. 


DJPYIUDINE. 


(  Equiv.  .  .  C20H10Az2. 
I  Atom.  .  .  C10H10Az2. 


Formules 


La  pyridine  se  polymérise  sous  l’influence  du  sodium;  à  peine  se  dégage-t-il 
un  peu  d'hydrogène  dans  cette  réaction. 

On  chauffe  à  l’ébullition  la  base  avec  la  cinquième  partie  de  son  poids  de 
sodium  ;  après  un  temps  assez  iong,  la  masse,  qui  s’est  solidifiée  par  le  refroi¬ 
dissement,  est  jetée  dans  l’eau;  il  se  sépare  une  huile  brune,  qu’on  rectifie  : 
il  passe  d’abord  de  la  pyridine  non  altérée;  puis,  à  une  température  plus 
élevée,  un  liquide  huileux  qui  se  prend  bientôt  en  masse  cristalline;  on  sépare 
les  cristaux  formés  à  basse  température,  on  les  exprime  et  on  les  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  (Anderson). 
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La  dipyridine  s’obtient  plus  simplement  encore  en  laissant  agir  le  métal  à 
froid,  pendant  quelques  jours;  on  sépare  le  sodium  de  la  croûte  noire  qui 
prend  naissance;  on  lave  celle  dernière  avec  un  peu  de  pyridine  et  on  la 
verse  dans  l’eau  :  il  se  sépare  une  poudre  foncée,  qui  se  transforme  à  l’air, 
après  des  lavages  à  l'eau,  en  cristaux  parfaitement  incolores. 

Elle  est  en  cristaux  prismatiques,  inodores,  fusibles  à  108°.  Elle  commence 
à  se  sublimer  vers  100°  et  se  sublime  sans  altération  à  une  température  plus 
élevée.  Elle  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  dans  l'alcool  et  dans  l’éther; 
l’eau  froide  n'en  prend  qu’une  faible  quantité. 

La  solution  aqueuse  précipite  les  sels  de  cuivre  en  blanc  bleuâtre,  le  chlorure 
mercurique  et  l’azotate  d'argent  en  blanc.  En  solution  chlorhydrique,  elle 
donne  avec  le  ferrocyanure  de  potassium  un  précipité  clair,  qui  se  transforme 
rapidement  en  aiguilles  bleu  indigo  ;  ces  dernières  se  dissolvent  à  chaud,  pour 
former  un  liquide  pourpre,  qui  cristallise  de  nouveau  par  le  refroidissement. 
Ce  composé  caractéristique  ne  se  produit  pas  dans  une  dissolution  simplement 
aqueuse,  et  un  excès  d’acide  chlorhydrique  le  dissout  aisément. 

Le  ferricyanure  de  potassium  ne  précipite  pas  immédiatement  le  chlorhydrate 
de  dipyridine,  mais  la  solution  laisse  déposer,  après  quelque  temps,  de  petits 
cristaux  prismatiques  d’un  jaune  de  soufre. 

La  dipyridine  est  une  base  d’acide,  qui  donne  des  sels  cristallisés  avec  les 
acides. 

L 'azotate, 

C20H10Az2.2  Az06H, 


est  sous  forme  d’aiguilles  jaune  clair,  solubles  dans  l’eau,  se  colorant  vers  1 00 1 
en  rouge  orangé,  sans  subir  de  décomposition  sensible. 

L  '  argenlonitrate, 

C20H10Azî.2Az06H  +  2Az06A  g, 

est  un  sel  double  qu’on  obtient  en  précipitant  le  chlorure  par  un  excès  d’azotate 
d’argent  et  filtrant  rapidement.  Le  sel  se  dépose  par  le  refroidissement  en 
aiguilles  brillantes,  peu  solubles. 

Le  chlorhydrate, 

C20H10Az2.2HCI, 

est  en  aiguilles  aplaties,  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate, 

C20II10Az2. 2HC1. 2PtCl2, 


est  une  poudre  jaune,  peu  soluble. 

Le  chloropalladate  est  un  précipité  orangé. 
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Le  chlorozincate, 

C*0H10Az*.  2HCI  +  2ZnCI, 

s’obtient  en  ajoutant  dans  la  dipyridine  une  solution  chlorhydrique  de  chlorure 
de  zinc.  11  se  dépose  bientôt,  surtout  après  addition  d’alcool  ou  d’éther,  de 
longues  aiguilles,  solubles  dans  8  parties  d’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool, 
insolubles  dans  l’éther. 

Le  sulfate, 

C*°Il,0Az*.S*II*08H-2Hi01, 


est  en  aiguilles  déliquescentes,  peu  solubles  dans  l’alcool. 
L'iodure  de  diélhijl-dipyridylammonium, 

C*°H10Azs.(CiH8I)s, 


se  prépare  en  chauffant  la  dipyridine  à  100°,  pendant  une  demi-heure,  avec 
de  l’iodure  d’éthyle. 

Il  est  en  cristaux  aciculaires,  incolores,  brillants,  très  solubles  dans  l’eau, 
moins  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’étlier.  Traité  par  le  chlorure  d’argent,  il 
fournit  un  chlorure,  que  le  chlorure  platinique  transforme  en  chloroplatinate, 

Cî0H10(C4H8)îAz!Clî  Pt2Cl4, 


corps  qui  cristallise  en  aiguilles  rouges. 

Avec  l’oxyde  d’argent,  on  obtient  une  solution  rouge  très  alcaline,  qui  ne 
cristallise  pas  à  l’évaporation,  mais  qui  renferme  évidemment  la  base  libre 
correspondante. 


Dibromodipyridine. 


Formules 


\  Équiv.  .  .  C20H8Br2Az2. 
(  Atom.  .  .  C10H8Br2Az2. 


Préparée  par  Anderson  en  versant  du  brome  dans  une  solution  d’un  sel  de 
pyridine. 

(l’est  une  base  instable,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  insolubles 
dans  l'eau. 


Isodipyridine. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


(C10IlsAz)*  (?). 
(G5  Il3Az)2  (?). 


Ce  corps  prend  naissance,  en  même  temps  que  la  dipyridine,  dans  l’action 
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du  sodium  sur  la  pyridine.  C’est  un  liquide  bouillant  à  505°,  non  solidifiable 
dans  un  mélange  réfrigérant,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  (Anderson  ;  Ramsay). 

Le  chloroplatinale , 

C*°H10Az*.2HCl.Pt*Cl4, 


est  une  poudre  jaune  cristalline  (IL). 

L  '  iodométhylate, 

Ci5H10Az.(C2H3I)2, 

est  une  poudre  rouge,  insoluble  dans  l’alcool  absolu  et  dans  l’éther.  On  con¬ 
naît  un  chloroplatinate  qui  a  pour  formule 


C20H10Az2,(G2H3Cl)2.Pt2Cl4. 

Une  isodipyridine  liquide  a  été  obtenue  par  Cahours  et  Étard  en  partant 

un  dérivé  de  la  nicotine,  la  thiotétrapyridine.  En  chauffant  à  feu  nu  ce  der- 
îier  corps,  par  petites  portions,  avec  le  double  de  son  poids  de  cuivre  pulvé¬ 
rulent,  on  obtient  à  la  distillation  un  liquide  huileux,  sensiblement  incolore, 
bouillant  à  274-275°.  L’argent  et  le  mercure  donnent  le  même  produit,  mais  le 
rendement  est  moins  satisfaisant  ;  même  résultat  avec  la  potasse  alcoolique,  en 
vase  clos  et  à  la  température  de  180°. 

L’isodipyridine,  ainsi  préparée,  est  un  liquide  incolore,  qui  se  colore  lente  ¬ 
ment  en  brun  au  contact  de  l’air.  Elle  bout  à  274-275°  et  ne  se  solidifie  pas  à 
—  20°,  sa  densité  à  15°  est  égale  à  1,124.  Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau 
froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  chaude,  soluble  dans  l’alcool;  son  odeur,  qui 
rappelle  celle  de  certains  champignons,  est  caractéristique. 

Le  chlorhydrate  d'isopyridine,  en  solution  aqueuse,  possède  une  couleur 
jaune,  bien  que  la  base  soit  incolore  ;  le  soluté  brunit  à  l’air,  et  ne  paraît  pas 
susceptible  de  cristalliser;  il  est  précipité  par  la  potasse,  la  soude  et  l’ammo¬ 
niaque. 

Le  chloroplatinate, 

C2ûH10Az2.HCl.PtCl2  -f-  H202, 

est  un  précipité  floconneux,  jaune,  devenant  cristallin.  L’eau  le  dissout  à  chaud 
et  l’abandonne,  par  le  refroidissement,  en  belles  tables  d’un  rouge  brun.  Par 
l’action  prolongée  de  l’eau  bouillante,  il  donne  une  poudre  platinique  insolu¬ 
ble,  à  la  manière  des  sels  pyridiques  correspondants. 


Cs,H10Az2.HCl  -f-  21lgCl, 


Le  chloromercurate, 
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est  en  belles  écailles  satinées,  d’un  éclat  verdâtre,  que  l’eau  bouillante  altère, 
à  la  manière  du  chloroplatinate. 

Le  ferricyanhydrate, 


4Cî0H,0Az*.Fe4CylîH6-f-  4H202 


se  présente  sous  forme  d’aiguilles  d’un  brun  vert,  brillantes,  qui  se  déposent 
lentement,  lorsqu’on  verse  du  ferricyanure  de  potassium  dans  la  solution  d'un 
sel  de  dipyridine. 

La  solution  d’isopyridine  libre  est  précipitée  en  blanc  par  l’azotate  neutre 
d’argent  ;  avec  le  chlorure  mercurique,  on  obtient  également  un  précipité 
blanc,  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Le  sulfate  cuivrique  est  sans  action 
apparente. 

Le  chlorhydrate  d’isopyridine  ne  fournit  également  aucun  précipité  avec  le 
sulfate  de  cuivre.  L’eau  bromée  donne  un  précipité  jaune  ;  l’iode,  un  précipité 
brun-chocolat.  Avec  le  perclilorure  de  fer,  il  se  développe  à  l’ébullition  une 
belle  coloration  d’un  rouge  orangé  vif  (Cahours  et  Étard). 


THIOTÉTIÎAPYRIDINE. 


^  Équiv.  .  .  CwH18Az'*Sî. 

}  Atom .  .  .  C20H18Az4S  = 


Formules 


On  chauffe  graduellement,  jusqu’à  150- 1 55°,  100  parties  de  nicotine  et 
20  parties  de  soufre;  à  partir  de  140°,  il  se  dégage  de  l’hydrogène  sulfuré;  à 
160-170°,  la  masse,  parfaitement  fluide,  prend  une  belle  coloration  vert  de 
chrome.  Le  tout  étant  alors  abandonné  dans  un  endroit  froid,  il  se  dépose  peu 
à  peu  des  cristaux  prismatiques  d’un  beau  jaune,  dont  la  longueur  peut  attein¬ 
dre  plusieurs  millimètres.  On  les  essore  à  la  trompe,  on  les  lave  à  l’éther 
froid  et  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant,  additionné 
d’un  peu  de  noir  animal  lavé.  Par  le  refroidissement  lent  de  la  solution  filtrée, 
on  obtient  une  abondante  cristallisation. 

En  agissant  sur  la  nicotine,  le  soufre  enlève  d’abord  de  l’hydrogène  pour 
engendrer  une  dipyridine  dans  laquelle  deux  équivalents  d’hydrogène  sont 
remplacés  par  du  soufre  : 


2C*°HuAzs  +  4S*  ==  4HÎSÎ  -h  2(C*°H10Az*). 
2Cî0Il10Az!  +  2S2  =  IFS2  -h  C40H18S2Az\ 


La  thiotétrapyridine,  qui  possède  une  couleur  jaune  de  soufre,  fond  à  155°  ; 
sa  forme  cristalline  simule  un  prisme  hexagonal  régulier,  jnaclé,  paraissant 
appartenir  au  type  clinorhombique. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  très  peu  soluble  dans  la  benzine,  encore  moins 


800  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

dans  l’éther;  son  soluté  alcoolique,  neutre  au  tournesol,  est  dépourvu  de  pou¬ 
voir  rotatoire. 

Soumise  à  la  distillation  sèche,  elle  perd  de  l’hydrogène  sulfuré  et  se  dé¬ 
compose  en  produits  sulfurés  condensés,  dont  le  soluté  chlorhydrique  est  jaune 
orangé,  et  dont  les  cliloroplatinates,  ainsi  que  les  chloromercurates,  sont 
amorphes. 

Sous  l’influence  d’une  chaleur  prolongée,  on  obtient  des  produits  charbon¬ 
neux  et  il  passe  à  la  distillation  une  petite  quantité  d’un  liquide  oléagineux. 

Le  chorhydrate  (le  thiotétrapyridine , 

C*°HI8S*Az*.2HCl, 

se  prépare  en  dissolvant  la  thiotétrapyridine  dans  l’acide  chlorhydrique  et  en 
concentrant  jusqu’en  consistance  sirupeuse.  Il  se  sépare  en  aiguilles,  qu’on 
purifie  par  compression  et  par  dessiccation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  chloroplat incite, 

C*°H18S*Az*.2HCl.PtsClS 


est  un  précipité  jaune,  amorphe. 

Le  cliloromercurate , 

C*?H18S*Az*.HC1.4HgCI, 

est  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  ainsi  que  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  qui  le  laisse  déposeren  aiguilles  microscopiques  entre¬ 
croisés. 

La  potasse  et  la  soude  précipitent  la  base  sous  forme  d’une  masse  blanchâ¬ 
tre,  amorphe;  avec  l’acide  picrique  il  se  fait  un  précipité  soluble  à  chaud, 
cristallisant  en  aiguilles  groupées. 

Le  chlorure  d’or  forme  avec  le  chlorhydrate  un  précipité  amorphe,  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  se  déposant  par  le  refroidissement  sous  forme  de  pail¬ 
lettes  jaunes,  micacées,  brillantes.  Ce  cyanure  et  l’iodure  de  potassium  donnent 
des  précipités  jaunâtres,  solubles  dans  l’eau  bouillante  ;  le  bichromate  de  po¬ 
tassium,  un  précipité  jaune.  Enfin,  l’eau  de  brome  provoque  la  formation  d’un 
précipité  jaune,  qui  fond  dans  l’eau  chaude  en  gouttelettes  pesantes  (Etard  et 
Cahours). 

Oxydée  par  l’acide  azotique  étendu,  la  thiotétrapyridine  engendre  de  l’acide 
nicotianique,  à  la  manière  de  la  nicotine.  11  se  forme  de  l’acide  sulfurique, 
qu’on  enlève  par  l’azotate  de  baryum  ;  la  solution,  privée  d’acide  sulfurique, 
fournit  un  sirop  azotique  qui  laisse  déposer,  au  bout  de  quelques  jours,  des 
cristaux  mamelonnés,  constituant  une  combinaison  d’acides  azotique  et  nico¬ 
tianique  (C.  et  E.). 
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DIBROMOXYPYRIDINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  ci0H5BrîAzO2. 
}  Atom.  .  .  C5H3Br*AzO. 


Lorsqu’on  ajoute  du  brome  à  une  solution  concentrée  de  chlorhydrate  de 
pipéridine,  il  se  fait  un  produit  d’addition,  qui  se  sépare  sous  forme  d’une 
huile  dense,  rouge,  se  solidifiant  par  le  froid.  En  le  chauffant  en  vase  clos,  à 
200-220°,  il  se  dégage  de  l’acide  bromhydrique  à  l'ouverture  des  tubes  et  il 
passe  à  la  distillation  des  gouttelettes  huileuses,  sans  doute  du  bromoforme, 
entraîné  par  la  vapeur  d’eau.  Le  résidu  de  la  distillation,  additionné  de  po¬ 
tasse,  fournit  de  la  pipéridine  et  des  bases  bromées.  Pour  obtenir  facilement  ces 
dernières,  on  chauffe,  à  200-220°,  1  partie  de  chlorhydrate  de  pipéridine,  en 
solution  concentrée,  avec  7  parties  de  brome  ;  mais  afin  d’éviter  la  rupture  des 
tubes,  on  opère  en  deux  fois  :  on  n’emploie  d’abord  que  la  moitié  du  brome 
et  après  avoir  ouvert  les  tubes,  on  introduit  l’autre  portion  et  on  chauffe  de 
nouveau.  Le  contenu  des  tubes,  étendu  d’eau,  abandonne  une  grande  quantité 
d'un  produit  cristallin,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante, 
C’est  la  dibromoxvpiridine  d’Hofmann. 

Elle  cristallise  en  écailles  brillantes,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide  et 
dans  l’éther,  un  peu  mieux  dans  l’alcool,  solubles  dans  l’ammoniaque  et  sur¬ 
tout  dans  la  lessive  de  sonde,  solutions  alcalines  qui  sont  précipitées  par  les 
acides. 

Lorsqu’on  la  chauffe  graduellement,  elle  ne  fond  pas,  mais  les  cristaux  se 
décomposent,  en  donnant  un  sublimé  blanc  et  un  résidu  de  charbon. 

Dissoute  dans  l’acide  chlorhydrique  et  additionnée  de  chlorure  platinique, 
elle  laisse  déposer  de  longues  aiguilles  décomposahles  par  l’eau,  constituant  un 
chloroplatinate  qui  répond,  après  dessiccation  à  110°,  à  la  formule  suivante  : 

C10HsBr2AzOMICl.PlCP. 

Le  sel  d'argent, 

C10H2AgBr2Az02, 

se  prépare  en  ajoutant  de  l’azotate  d’argent  dans  une  dissolution  ammoniacale 
de  la  base. 

Précipité  dense,  cristallin. 

L 'éther  méthylique, 

C8H*(C‘°HsBr*AzO*), 

en  atomes 

C5H5Br2AzQ  =  C5HsBr2AzO.CH3, 

se  prépare  en  chauffant  à  100°  la  hase  bromée  avec  une  quantité  de  soude  cal¬ 
culée,  de  l’iodure  de  méthyle  et  un  excès  d’alcool  méthylique.  Eu  ajoutant  de 
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l’eau  au  produit  de  la  réaction,  l’éther  se  sépare  en  long 
fusibles  à  192-193°,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Comme  son  générateur,  il  engendre  un  chloroplatinate,  qui  se  présente  sous 
forme  de  lamelles  rhombiques.  Ce  sel  n’est  pas  décomposé  par  l’eau. 

D’après  ce  qui  précède,  on  serait  porté  à  croire  que,  dans  l’action  du  brome 
sur  la  pipéridine,  il  se  forme  d’abord  de  la  pyridine;  toutefois,  on  ne  rencontre 
pas  cette  dernière  parmi  les  produits  de  la  réaction,  et  lorsqu’on  l’attaque  par 
le  brome,  on  n’observe  pas  la  production  de  la  dibromoxypyridine.  On  arrive 
au  but  en  opérant  non  sur  la  pipéridine,  mais  sur  son  dérivé  acétylé,  qui  se 
prépare  aisément.  En  effet,  lorsqu’on  chauffe  l’acétopipéridine  avec  deux  mo¬ 
lécules  de  brome,  il  se  forme  de  l’acide  bromhydrique,  il  passe  à  la  distillation 
du  bromure  d’acétyle  et  il  reste  un  résidu  sirupeux  ;  celui-ci  est  un  mélange 
de  bromhydrates,  dont  on  met  les  bases  en  liberté  par  la  potasse.  À  la  distilla¬ 
tion  avec  la  vapeur  d’eau,  il  passe  de  la  dibromopyridine,  qui  se  sépare  d’un 
liquide  aqueux  contenant  de  la  pyridine  et  de  la  pipéridine.  Ce  liquide,  addi¬ 
tionné  de  potasse,  abandonne  les  deux  bases  sous  forme  d’un  liquide  huileux, 
qu'on  sépare  à  l’aide  de  l’anhydride  acétique,  réactif  qui  est  sans  action  sur  la 
pyridine,  et  qui  permet  d’isoler  cette  dernière  à  l’état  de  pureté  parfaite. 

llofmann  a  essayé,  mais  sans  succès,  de  reproduire  la  pipéridine  en  chauffant 
à  300°  la  pyridine  avec  de  l’acide  iodhydrique  concentré  :  il  n’a  obtenu  que 
du  pentane  normal,  conformément  à  la  réaction  suivante  : 


C10HsAz  -h  511*  =  AzIF  +  C10II12. 

Oxypyritlines. 


[3-oxypyridine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
jf  Atom.  .  . 


Cl0H5AzO*. 

CsH5AzO*. 


Elle  a  été  préparée  par  Fischer  et  Renouf  en  fondant  l’acide  pyridine-sulfoné 
avec  la  potasse.  Il  faut  arrêter  l’opération  au  moment  où  la  couleur  jaune  du 
mélange  en  fusion  devient  subitement  verte. 

On  l’obtient  encore  en  réduisant  par  l’acide  iodhydrique  l’éthoxypyridine 
(Weidel  et  Blau). 

Elle  fond  à  125°, 5.  Traitée  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  elle  dégage 
nettement  l’odeur  de  la  pipéridine. 

Viodométhijlate,  qui  se  prépare  avec  l’iodure  d’éthyle,  est  soluble  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

L’éthoxypyridine,  qu’on  obtient  avec  un  sel  potassique  et  le  bromure  d’éthyle. 
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est  une  huile  incolore,  jaunissant  à  l’air,  soluble  dans  l’éther,  distillable  avec  la 
vapeur  d’eau. 

L ’acétoxypyridine,  obtenue  avec  l’anhydride  acétique,  est  un  liquide  huileux 
bouillant  à  210°  (non  corr.),  susceptible  de  former  de  beaux  sels. 

Le  bromhydrate  de  dibromoxypyridine  se  prépare  avec  le  brome  aqueux. 
Dissous  dans  le  carbonate  de  sodium,  il  perd  de  l’acide  bromhydrique  et  fournit 
une  dibromoxypyridine, 

C10H5Br2AzO'2, 

qui  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  se  décomposant  vers  200°,  sans  entrer 
en  fusion  (F.  et  If.). 


DIOXYPYRIDINE. 


Formules 


(  Kquiv. 
(  Atom. 


C10HsAzO4. 

C5HsAzO*. 


On  chauffe  pendant  48  heures,  vers  120°,  le  diéthoxypvridine  avec  dix  fois 
son  poids  d’acide  iodhydrique  ;  on  chasse  l'excès  de  ce  dernier  et  l’iodure 
d’éthyle  formé,  l’on  neutralise  le  résidu  par  le  carbonate  de  calcium,  on  reprend 
par  l’éther  et  on  fait  cristalliser  dans  l’eau  bouillante. 

Elle  est  en  cristaux  incolores,  solubles  dans  l’eau  chaude,  les  alcalis  et  les 
acides,  l’alcool  et  les  carbonates  alcalins,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans 
l’éther.  Elle  brunit  à  250°  et  fonda  258-259°.  en  se  décomposant  complètement. 

La  solution  aqueuse  donne  avec  les  sels  ferriques  une  coloration  rouge  brun; 
avec  le  sublimé  et  le  nitrate  d’argent,  des  précipités  blancs  cristallins. 

Dioxypyridine-monoéthylée. 

(  Équiv.  .  .  CuH9Àz04=  C4H4(C10HsAz04). 

,0n,IU  l‘S  \  Atom.  ..  G7 H9Az02  ==  C5H3Az(0H)(0C2H5). 

Ce  composé,  qui  prend  naissance  en  même  temps  que  la  diéthoxypyridine, 
cristallise  en  belles  lamelles  tricliniques,  presque  incolores,  fondant  à  127-128° 
(non  corr.),  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’eau 
chaude  et  l’éther. 

Cette  base,  qui  n’est  pas  volatile  sans  décomposition,  fournit  par  fusion  avec 
la  potasse  de  la  dioxypyridine. 

En  chauffant  vers  150°,  pendant  48  heures,  avec  de  l’éthylate  de  sodium,  on 
n’obtient  guère  que  la  dioxypyridine,  avec  des  traces  seulement  de  dioxypyridine 
monoélhylée. 

Le  chloroplatinate  de  dioxypyridine  monoélhylée, 

CuH°AzOt.HCl,PtClï, 


810  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

cristallise  eti  aiguilles  rougeâtres,  qui  appartiennent  au  système  triclinique 


V  azotate. 


CuH9Az04.Az06H, 


cristallise  en  larges  lamelles  incolores  (W.  et- B.). 


Pyrimiiiines. 


En  réagissant  sur  les  amidines,  l’éther  acétylacétique  donne  naissance  aune 
hase  G8II4Az2,  la  pyrimidine ,  qu’on  peut  rapprocher  de  la  pyridine.  En  effet,  on 
peut  admettre  qu’elle  dérive  du  noyau  benzinique,  de  la  même  manière  que 
cette  dernière,  par  la  substitution  de  deux  atomes  d’azote  à  deux  groupes  (G.  II.)  : 


La  réaction  est  générale  et  s’applique  à  toutes  les  amidines,  sauf  la  formami- 
dine. 

On’prépare  les  pyrimidines  en  abandonnant  au  repos  pendant  24  à  48  heures, 
un  mélange  de  chlorhydrate  d'amidine,  d’éther  éthylacétique  et  de  lessive  de 
soude  à  10  %,  le  tout  en  proportions  théoriques.  Avec  les  amidines  aromatiques, 
les  pyrimidines  se  déposent  en  petits  cristaux.  Avec  celle  de  la  série  grasse,  on 
obtient  généralement  un  produit  huileux  ;  il  faut  l’évaporer  à  siccité,  le 
reprendre  par  l’alcool  absolu,  puis  évaporer  lentement  pour  obtenir  des  cristaux 
purs. 

Il  est  digne  de  remarquer  que  la  formamidine ,  dans  ces  conditions,  ne 
fournit  que  Yéther  acétylacétique  cyané,  corps  qui  cristallise  en  lamelles 
soyeuses,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  les  autres  dissolvants,  ne  se 
combinant  ni  aux  acides,  ni  aux  bases. 


rinidine  tétrachlorée. 

CCI  :  Az.CGl. 

Àz  ;  G  Cl. CCI. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  8  heures  en  vase  clos,  A  \  20-1 50°,  4  parties 


i  Équiv.  .  .  G8Gl4Az3. 
Formules  ] 

(  Atom.  .  .  C4Gl4Az2  = 


811 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 

d’alloxane,  séchée  à  d  00°,  avec  24  parties  de  perclilorure  et  20  parties  d’oxy¬ 
chlorure  de  phosphore,  on  obtient  un  liquide  jaune  qui  est  distillé  à  110°, 
pour  éliminer  l’oxychlorure  ;  le  résidu,  versé  dans  l’eau  glacée,  est  distillé 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  recueille  un  liquide  incolore,  huileux, 
doué  d’une  odeur  camphrée,  se  solidifiant  bientôt  en  une  masse  blanche, 
cristalline;  on  la  filtre  et  on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu. 
On  obtient  ainsi  des  lamelles  incolores,  nacrées,  fondant  à  07-08°.  dont  l’analyse 
conduit  à  la  formule  C8Cl4Az2. 

Ciamician  et  Magnaghi  considèrent  ce  corps  comme  la  pyrimidine  tétra- 
chlorée. 


Diméthyloxypyridimine. 


(  Équiv. 
Formules  < 

(  Atom. 


C12Ji8Az202:=  (C2tI2)2(C8IllAz'202). 


C°  H8Az20  =  CII3.C 


#  Az  .  (CH3)C  s\, 
xAz:  (OH)  G  / 


Cil. 


On  l'obtient  facilement  en  traitant  l’acétamidine  par  l’éther  acétylacétique. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  très  brillantes,  fusibles  à  198°,  peu  solubles 
dans  l'éther  et  dans  la  benzine,  davantage  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  La  ben¬ 
zine  bouillante  la  laisse  déposer  à  l’état  cristallin. 


Formules 


i  Équiv. 

1C 

(  Atom. 


Éthylméthyloxypyrimidine. 

.  CuH‘°Az202  =  (C*H*)(C*H*)(C8H*Az*0*). 

.  <?II»A*=OT.<£^CII. 


On  la  prépare  au  moyen  de  la  propiamidine. 

Elle  est  en  aiguilles  blanches,  facilement  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
fusibles  à  100°. 

Comme  son  homologue  inferieur,  elle  s’unit  indifféremment  aux  bases  et 
aux  acides. 

Le  chlorhydrate  cristallise  eu  prismes  qui  jaunissent  sous  l’influence  de  la 
chaleur,  fondant  à  240-245°  en  se  décomposant. 


Le  chloroplatinate  fond  également,  en  se  décomposant,  vers  236°. 


Phényl  met  h  ylox  y  pyrimidine. 
i  Équiv.  ,  , 

(Atom.  ,  .  CHH’Az2(QH)  =  C^c(^,|^)CH. 


Formules 


812  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Elle  se  prépare  aisément  au  moyen  de  la  benzamidine  et  de  l’éther  éthyl- 
cétique,  malgré  sa  faible  solubilité  dans  l’eau. 

L’équation  qui  lui  donne  naissance  est  la  suivante  : 

C14H8Az2  +  C6H4(C8H606)  =  H202  -+-  C4H602  +  C22HlnAz202. 


Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  soluble  dans  les  acides.  Son 
chloroplatinate, 

C2iH10Az2O2.HCl.HCl2  +  H202, 

est  également  peu  soluble  dans  l’eau. 

Elle  se  combine  avec  les  bases  et  avec  les  acides. 

Le  sel  d’argent ,  difficile  à  purifier,  se  prépare  en  traitant  une  solution 
aqueuse  ou  alcoolique  chaude  par  une  dissolution  de  nitrate  d’argent.  En  ajou¬ 
tant  de  l’ammoniaque  goutte  à  ! goutte,  il  se  fait  un  précipité  blanc,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif,  comme  dans  un  excès  d’acide  nitrique. 

Une  solution  chloroformique  donne  avec  l’eau  de  brome  des  aiguilles  jaunes, 
brillantes,  représentant  un  produit  d’addition,  C22H10Az2O2,2Br2.  Ce  corps  fond 
et  se  décompose  à  245°.  Bouilli'  avec  de  l’alcool,  il  fournit  le  composé 

C22H9Az2Br02, 

qui  cristallise  en  aiguilles  transparentes,  fusibles  à  260°. 

La  phénylméthyloxypyrimidine  n’est  pas  attaquée  par  l’hydrogène  naissant, 
soit  par  l’amalgame  de  sodium,  soit  par  le  mélange  d’étain  ou  de  zinc  et 
d’acide  chlorhydrique. 

Distillée  lentement  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  perd  son  oxygène  et  se  trans¬ 
forme  en  phénylméthylpyrimidine , 

C22H10Az2  =  C12lI4.C2H*(C8H4Az2). 


La  phénylméthylpyrimidine  est  en  aiguilles  fusibles  à  74-78°. 

Son  chloroplatinate,  qui  cristallise  avec  cinq  équivalents  d’eau,  fond  à  190° 
et  perd  son  eau  de  cristallisation  vers  100°. 

Traitée  par  le  perchlorure  de  phosphore,  elle  engendre  un  dérivé  chloré , 
fusible  à  71°. 


C22H9ClAz2, 


qu’une  ébullition  d’une  heure  avec  l’éthylate  de  sodium  transforme  en  éther 
éthylique  de  l’oxypyrimidine  : 

C22H9ClAz2  -+-C4HsNaG2  =  NaCl-+-  C4Hl(C22!llnAz202). 

L’eï/ier  oxypyrimidinique  est  en  prismes  incolores,  transparents,  fusibles  à 
50-51°,  bouillant  sans  décomposition  à  500-501°.  11  est  insoluble  dans  l’eau  et 
dans  les  alcalis,  facilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  les  acides. 
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Le  chlorhydrate , 

C4fl4(Cî3H  ,0AzsO*)  .HCl  +  H202, 

est  sous  forme  d'aiguilles  fusibles  à  86°,  et  à  148-149°  à  l’état  anhydre.  Un  peu 
au-dessus  de  cette  dernière  température,  il  se  dédouble  en  chlorure  d’éthyle  et 
phénylméthyloxypyrimidine. 

Le  chloroplatinate, 

C4H4(G22II10Az2O2).IICl.PlCl2, 

se  dépose  en  cristaux  étoilés,  fondant  à  197°,  en  se  décomposant  simultanément. 
Il  se  décompose  lentement  dans  son  eau  mère,  rapidement  à  l’ébullition  avec 
un  acide,  en  laissant  du  chloroplatinate  d’ammoniaque. 

L 'iodhydrate, 

C*H*(C1,H10Az*O*).HI  -+-  Aq, 

cristallise  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  à  144°, 5.  Il  est  assez  soluble  dans 
l’eau  chaude. 

La  phe’nylméthylpyriminanilide, 

CîîH8Az2(C1*H7Az), 

se  prépare  directement  en  chauffant  le  chloropyrimidine  avec  l’aniline,  en  so¬ 
lution  alcoolique;  on  précipite  le  chlorhydrate  par  l’éther. 

Ce  sel  cristallise  en  prismes  aiguillés,  qui  s’altèrent  à  256°  et  fondent  à  240°, 
en  se  décomposant. 

La  base  fond  à  150-155°  et  son  nitrate  à  80-874  (Pinner) 


II 

PICOLINES. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


CuH7Az  =  C2[CGlI2(C4Il2)]AzIl3. 
C6  H7  Az  =  CH3.C5H4Az. 


Historique. 


La  première  base  isomérique  avec  l’aniline  a  été  isolée  par  Unverdorben 
dans  l’huile  animale  de  Dippel  et  désignée  par  ce  chimiste  sous  le  nom  d'odo- 
rine ;  mais  il  ne  l’a  pas  obtenue  à  l’état  de  pureté.  Elle  a  été  retrouvée  par 
Anderson  dans  le  goudron  de  houille  et  ce  chimiste  lui  donna  le  nom  d e  pico- 
line;  on  a  retrouvé  depuis  cet  alcaloïde  dans  le  goudron  provenant  de  la  dis- 
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filiation  des  schistes  bitumineux  du  Dorsetshire  (G.  Williams),  et  parmi  les 
produits  de  la  distillation  sèche  de  la  tourbe  (Church  et  Oven). 

Wertheim  a  annoncé  qu’il  se  forme  de  la  picoline  dans  la  distillation  de  la 
pipérine  avec  la  chaux  potassée  ;  mais  celte  assertion  a  été  contredite.  En  dis¬ 
tillant  la  cinchonine  avec  un  alcali,  on  obtient  des  bases  quinoléiques,  accom¬ 
pagnées  d’une  petite  quantité  de  bases  pyridiques,  notamment  une  base  qui 
paraît  isomérique  avec  celle  d’Anderson  (G.  Williams). 

Si  les  picolines  sont  des  méthyl-pyridines,  on  conçoit  d’ailleurs  qu’il  puisse 
exister  trois  bases  isomériques  de  la  formule  C12ll7Az.  C’est  ainsi  que,  dans  la 
théorie  qui  consiste  à  considérer  la  pyridine  comme  de  la  benzine  dans  la¬ 
quelle  un  groupement  atomique  (CH)  est  remplacé  par  l’azote,  on  aura  les 
trois  schémas  suivants,  correspondant  aux  bases  orlho,  meta  et  para  : 


On  connaît  aujourd’hui  les  trois  picolines  prévues  par  la  théorie.  Elles  ont 
été  obtenues  synthétiquement  par  Baeyer,  Zanoni,  Heseckiel  et  Otto  Lange. 


Formation.  —  Préparation. 


On  obtient  les  picolines  en  distillant  avec  de  la  chaux  les  acides  mélhyl- 
carbopyridiques,CuH7AzO\  en  atomes, 

C7Il7Àz02  =  C3H3Àz (  <<Ü’T 
xC02II, 

ainsi  que  les  acides  méthyldicarbopyridiques,  C16II7Az08,  en  atomes 

/  CIP 

ctpazO‘=cti*a<“'0;H)1 

Sous  l’influence  de  la  chaux,  ces  acides  perdent  tout  leur  oxygène  à  l’état 
d’acide  carbonique,  à  la  manière  des  acides  aromatiques. 

Les  picolines  obtenues  par  ce  procédé  n'ont  pas  été  soumises  à  l’oxydation, 
ce  qui  fait  qu’on  ne  connaît  pas  encore  leur  nature. 

Pour  extraire  la  picoline  des  huiles  provenant  de  la  destruction  des  matières 
organiques,  il  faut  opérer  sur  une  grande  quantité  de  produit,  car  celui-ci 
n’eu  renferme  généralement  que  de  faibles  proportions. 
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On  agile  le  liquide  huileux  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  de  deux  fois 
son  volume  d’eau,  et  l’on  répète  au  besoin  une  seconde  fois  cette  opération.  La 
solution  acide  laisse  séparer  un  liquide  clair,  qu’on  fait  bouillir  ensuite,  tant 
qu’il  se  dégage  du  pyrrol,  l'opération  étant  terminée  lorsqu’un  morceau  de 
bois  de  pin,  humecté  d’acide  chlorhydrique,  ne  se  colore  plus  en  rouge  dans 
les  vapeurs  aqueuses.  Le  liquide  filtré  est  additionné  de  soude  et  distillé,  tant 
que  la  vapeur  d’eau  entraîne  des  produits  basiques.  Ceux-ci  étant  sursaturés 
par  la  potasse  solide,  en  évitant  une  trop  grande  élévation  de  température,  il 
se  sépare  une  couche  huileuse,  qu’on  décante  et  qu’on  chauffe  peu  à  peu,  jus¬ 
qu’à  l’ébullition  avec  de  l’acide  azotique,  si  on  y  constate  la  présence  de  l’ani¬ 
line;  dans  ces  conditions,  l’aniline  est  détruite,  tandis  que  les  bases  pyridiques 
ne  sont  pas  altérées.  On  précipite  par  l’eau,  on  filtre,  on  ajoute  de  la  potasse 
solide,  et  l'on  déshydrate  complètement  avec  une  nouvelle  quantité  de  potasse 
caustique.  Il  ne  reste  plus  qu’à  séparer  le  mélange  des  bases  par  une  série  de 
distillations  fractionnées,  et  à  recueillir  ce  qui  passe  vers  155°. 


Propriétés. 


La  picoline  de  l’huile  animale  de  Dippel  est  un  liquide  incolore,  mobile, 
d’une  odeur  pénétrante.  Elle  bout  à  135°  et  possède  à  zéro  une  densité  de 
0,9613  (Anderson);  d’après  Thenius,  elle  bout  à  135°  et  sa  densité  à  22°, 5  est 
égale  à  0,935.  L’indice  de  réfraction,  déterminé  à  22°, 5  par  Gladstone  et  Dale, 
est  de  1,498  pour  la  raie  D. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau  en  toutes  proportions,  mais  elle  est  séparée  par 
la  potasse  et  les  sels  alcalins.  Elle  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol  rouge 
et  répand  d’abondantes  fumées  blanches  au  contact  d’une  baguette  humectée 
d’acide  chlorhydrique.  Sa  solution  aqueuse  ne  coagule  pas  l’albumine. 

Elle  n’est  colorée  ni  par  l’air,  ni  par  le  chlorure  de  chaux  et  l’acide  cliro- 
mique;  toutefois,  ce  dernier  réactif  fournit  un  léger  précipité  jaune. 

Elle  précipite  en  partie  la  solution  de  chlorure  cuivrique,  en  donnant  un 
liquide  bleu  clair,  qui  dépose  à  l’évaporation  des  cristaux  prismatiques;  elle 
engendre  des  sels  doubles  semblables  avec  les  chlorures  de  mercure,  d’or, 
d’étain  et  d’antimoine;  mais  elle  ne  précipite  ni  par  le  nitrate  d’argent,  ni  par 
les  chlorures  de  baryum  et  de  strontium,  ni  par  le  sulfate  de  magnésium. 

D’après  Weidel,  la  picoline  de  l’huile  animale  de  Dippel  est  un  mélange  de 
deux  isomères  a  et  p.  Pour  séparer  ces  deux  bases,  on  transforme  en  sels  de 
platine  les  portions  qui  passent  à  150-156°  et  158-145°.  Un  purifie  les  cliloro- 
platinates  par  cristallisation,  avant  de  les  décomposer. 

Le  premier  fournit  l’a-picoline,  bouillant  à  153°, 9;  le  second,  la  p-picoline, 
qui  bout  à  141°,1 . 

Itappelons  que  le  mélange  des  picolines  de  l’huile  de  Dippel  a  été  soumis  à 
l’oxydation  par  Dewar,  qui  a  obtenu  un  acide  diearbopyridique,  CuH3Àz08,  dont 
la  formation  est  due  évidemment  à  la  présence  d’une  certaine  quantité  de  luti- 
dine,  accompagné  d’un  acide  monocarbopyridique,  auquel  il  assigna  la  formule 
C**H7AzOS  mais  qui  n’est  autre  chose  qu’un  acide  nicotianique,  C'MDAzOL 
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Zanoni  a  obtenu  synthétiquement  une  picoline  qu’il  considère  comme  iden¬ 
tique  avec  celle  que  Baeyer  a  préparée  en  parlant  de  l'acroléine-ammoniaque. 
Contrairement  à  l’opinion  de  Weidel,  qui  admet  que  cette  dernière  est  la 
y-picoline,  lleseckiel  pense  que  les  bases  synthétiques  de  Zanoni  et  de  Baeyer 
représentent  la  (3-picoline. 

Enfin,  Otto  Lange  a  préparé  la  y-picoline  en  parlant  de  l’iodométhylate  de 
pyridine. 


I 


«-PICOLINE. 


Syn.  :  o-picoline. 

L’a-picoline  du  goudron  animal  bouta  155°, 5  (Corr),  à  1 52-155°  (À.  C.),  à 
150°  (0.  Lange).  Sa  densité  à  zéro  est  de  0,96,161,  de  0,96,559  (0);  à  10°,  elle 
est  égale  à  0,95,275. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  donne  de  l’acide  picolique, 
C12lI3AzO\  isomérique  avec  l’acide  nicotianique.  Elle  est  dénuée  de  pouvoir 
rotatoire. 

Le  chloroplatinate  d’a-picoline, 


(C12H7Az.HCl)\Pt2CP  +  IPO!, 

cristallise  en  prismes  jaunes,  clinorliombiques,  souvent  modifiés  sur  l’angle  e 
Il  se  dépose,  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  sous  l'orme  de  prismes 
rouges,  brillants,  anhydres. 

Récemment,  Lange  a  décrit  plusieurs  sels  de  l’a-picoline. 

Il 

(3-picoline. 

Syn.  :  m -picoline. 

On  dissout  10  parties  d’acétamide  dans  52  parties  de  glycérine,  et  l’on  ajoute 
peu  à  peu  25  parties  d’anhydride  phosphorique.  Le  mélange  est  ensuite  chauffé 
pendant  deux  jours  au  bain  de  sable,  dans  un  appareil  muni  d’un  réfrigérant 
ascendant  (Zanoni). 

Lorsqu’on  soumet  l’acroléine-ammoniaque  à  la  distillation,  il  passe  une  eau 
ammoniacale  et  un  liquide  basique,  oléagineux.  Baeyer  a  trouvé  que  le  produit 
aqueux  de  la  distillation  renferme  de  la  picoline  en  abondance.  Pour  séparer 
cette  dernière,  il  suffit  d’additionner  le  liquide  de  bichromate  de  potassium  et 
d'acide  sulfurique,  puis  de  potasse  caustique  en  excès  :  la  picoline  se  sépare  et 
vient  se  réunir  à  la  surface  du  liquide.  Elle  diffère  fort  peu,  par  l’ensemble  de 
ses  propriétés,  de  ses  isomères,  car  Baeyer  l’identifie  avec  la  picoline  d’An-  > 
dersou,  retirée  de  l’huile  animale  de  Dippel  ;  mais  lleseckiel,  qui  a  repris  le 
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travail  de  Zanoni  et  qui  a  préparé  un  grand  nombre  de  sels,  a  constaté  avec 
IIjortdahl  que  le  cliloroplatinate  de  cette  base  possède  des  angles  qui  ont  la 
même  valeur  que  ceux  du  cliloroplatinate  de  (3-picoline,  déterminés  par  Groth. 

Tour  expliquer  la  formation  de  la  picoline  dans  la  distillation  sèche  des  ma¬ 
tières  animales,  Baeyer  admet  que  les  corps  gras  fournissent  à  une  température 
élevée  de  l’acroléine,  laquelle  se  convertit  en  picoline  au  contact  de  l’ammo¬ 
niaque  : 

2C6H402  +  Azll3  =  C12H7Az  4-  2H202. 


Quant  à  l’acroléine-ammoniaque,  c’est  un  produit  intermédiaire,  formé  de 
2  molécules  d’acroléine  et  d’une  molécule  d’ammoniaque,  moins  une  molécule 
d’eau.  S’il  en  est  ainsi,  la  picoline  est  le  résultat  de  deux  réactions  succes¬ 
sives  : 


\o  2  G6H40*  +  AzH3  =  H202  4-  C12II9Az02 

Acroléine.  Acroléine- 

ammoniaque. 


2°  C12Il9Az02  =  112024-  C12II7Az. 

Baeyer  a  encore  obtenu  synthétiquement  la  picoline  en  chauffant  fortement 
le  Irihromure  d’allyle  avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque.  Dans  la 
première  phase  de  la  réaction,  il  se  forme  la  dibromallylamine  de  Maxwell 
Simpson;  dans  la  seconde,  de  la  picoline  : 


1° 


9o 

— 


2  CcHsBr3  4- AzII3  =  4IIBr4-Az 


(  (C°IDBr)2 

î« 


Tribromure 

d’allyle. 


Dibromallylamine. 


(CcII4Br)2HAz  =  2IlBr4-C12Il7Az. 


En  s’appuyant  sur  cette  synthèse,  Baeyer  donne  à  la  picoline  la  formule 
atomique  suivante  ; 

C*I1’Az  =  A<™;> 

Le  cliloroplatinate  de  p- picoline , 

C12Il7Az.HCl.PtCl2  4-  Aq, 

cristallise  en  petits  prismes  monocliniques,  dont  la  couleur  rappelle  celle  du 
dichromate  de  potassium.  Sa  solution  aqueuse,  bouillie  pendant  longtemps, 
perd  de  l’acide  chlorhydrique  et  fournit  finalement  un  précipité  granuleux, 
jaune,  ayant  pour  formule,  C14U7Az,PtCl2.  En  évaporant  la  solution,  elle  laisse 
déposer  des  aiguilles  jaunes  du  sel  double 


(C12HAAz.IICl.ClsH7Az).Pt*Cl*. 


52 
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Le  chloraurale, 

ClsH7Az.HCl.Au2Cl3, 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  assez  solubles  clans  l’eau. 

La  p-picoline  ne  paraît  pas  avoir  été  préparée  à  l’état  de  pureté  par  Baeyer, 
car  il  a  obtenu  un  produit  passant  de  152°  à  150°.  D’après  Zanoni,  la  [3-picoline 
de  synthèse  bout  à  144-146°;  elle  fournit  à  l’oxydation  de  l’acide  nicotianique. 

Heseckiel  et  Weidel  ont  avancé  que  la  ^-picoline  était  douée  de  pouvoir  rota¬ 
toire,  mais  Landolt  a  reconnu  que  ce  corps  est  inactif. 


III 


y-PlCOLIXE. 

Syn.  :  p -picoline. 

La  y-picoline  se  prépare  synthétiquement  en  partant  de  l’iodométhylate  de 
pyridine,  qu’on  chauffe  à  500°  pendant  une  heure  (Otto  Lange). 

Préparée  par  ce  dernier  moyen,  la  y-picoline  bout  à  144-145°;  sa  densité  à 
zéro  est  de  0,9708.  Oxydée  par  le  permanganate,  elle  engendre  de  l’acide 
isonicotianique,  fusible  à  307°. 

Le  picrate  et  le  chloraurate  sont  cristal lisables 

Le  cl ilor  orner  car  ale  a  pour  formule 


C12lI7Az.HC1.4HgCl. 

Anderson,  puis  Ramsay  ont  étudié  un  certain  nombre  de  dérivés  de  la  pico¬ 
line  retirée  du  goudron  ou  pinakoline,  celle-ci  étant  d’après  Weidel  un  mélange 
des  deux  isomères  a  et  p.  Voici  l’énumération  de  ces  dérivés. 

Le  chlor orner carate, 

ClsH7Az.HgCI, 


se  prépare  en  traitant  la  picoline  par  une  solution  concentrée  de  chlorure 
mercurique.  11  est  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  floconneux.  Avec  une  so¬ 
lution  étendue,  on  obtient  après  un  certain  temps  des  aiguilles 'soyeuses  et 
radiées. 

Il  est  soluble  dans  l'eau;  mais,  à  la  suite  d’une  ébullition  prolongée,  il  finit 
par  s’altérer.  L’alcool  le  dissout  aussi  et  l’abandonne  à  l’état  cristallisé 
(Anderson). 

Le  chloraurale, 

C12Il7Az.HCl.Au2Glr’, 

est  en  fines  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  20  parties  d’eau  bouillante. 


Le  chloroplatinate, 
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C12Il7Az.HCl.PtCl2, 


se  prépare  en  ajoutant  de  la  picoline  à  une  solution  de  chlorure  platinique, 
contenant  un  excès  d’acide  chlorhydrique.  Par  concentration,  le  sel  se  dépose 
en  aiguilles  orangées,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Il  cristallise  en  prismes  cliriorhombiques,  solubles  dans  4  parties  d’eau 
bouillante,  retenant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation  (Baeyer). 

Bouilli  avec  de  l’eau  pendant  plusieurs  jours,  il  se  transforme  en  une 
poudre  insoluble,  jaune,  constituant  le  chlorure  de  platinopicolyl-ammonium , 
C12H7Az.PtCI2,  en  atomes 

/  Plfl2 

C*>H“PtAz!Cl‘  =  Az*Cl«( 


Cette  transformation  s’effectue  en  quelques  heures  lorsqu’on  ajoute  un  peu 
de  picoline  à  la  solution.  En  arrêtant  l’opération  avant  que  tout  le  sel  soit 
modifié,  on  obtient  un  sel  double,  en  grains  cristallins,  ayant  pour  formule 

C12H7Az.UCI.PtCl2  +  C12H7Az.PtCl2. 


Le  chlorhydrate  de  picoline , 


C12H'Az.HCl, 

est  en  cristaux  prismatiques,  déliquescents,  sublimables. 
Le  bromhydrate, 

C12H7Az.HBr, 

est  en  cristaux,  fusibles  à  187°. 

Le  bromure, 

ClsH7Az.HBr.Br2, 


cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  85,  en  perdant  du 
brome;  à  l’ébullition,  la  solution  se  dédouble  en  brome  et  en  bromhydrate  de 
picoline. 

Le  bromure , 

C12H7Az.Br2, 


s’obtient  en  ajoutant  du  brome  dans  une  dissolution  chloroformique  de  picoline. 
11  se  dépose  sous  forme  de  petites  aiguilles. 


L ’iodhydrate  loduré, 


C12H7Az.Hl.I®, 


est  en  aiguilles  brunes,  fusibles  à  79°,  solubles  dans  l’alcool. 
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Le  cliloroiodure, 


Ct2H7Az.CLl, 


cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

L 'azotate, 

CisH7Az  Az06H, 

s’obtient  en  grands  prismes,  lorsqu’on  abandonne  en  vase  clos  sa  solution  avec 
un  excès  de  sel  solide. 


Le  sulfate, 


C1*H7Az.S2H208, 


est  en  tables  incolores,  déliquescentes,  insolubles  dans  l’éther.  Le  sel  neutre 
n’est  pas  connu. 

L 'oxalale,  est  en  prismes  raccourcis,  radiés,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 


Le  tartrate , 


(C12Ii7Az)2.C/H208, 


cristallise  en  longues  aiguilles. 

Le  platinocyanure, 

G12H7Az.CsAzII.PtCy  2H*0*, 

est  en  cristaux  jaunes,  solubles  dans  85  parties  d’eau,  à  la  température  de  10°. 
L 'iodométhylate, 

C12H7Az.C2H5I, 


cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  220.5-227°.  Traité  par 
l'oxyde  d’argent,  il  fournit  une  e'thylpicoline,  décomposable  par  la  chaleur 
(Rnmsay). 

Viodure, 

G 1 2H7Az .  G2H5I .  I2 , 

est  en  tablettes  d’un  bleu  foncé,  fusibles  à  129°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Viodéthylate, 

Cl*Il7Az.C*H5I, 

est  en  tablettes  argentées,  fusibles  au-dessous  de  100°,  assez  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool,  indécomposables  par  la  potasse.  Mise  en  liberté  par  l’oxyde 
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d’argent,  la  base  correspondante  est  peu  stable;  elle  se  décompose  à  l’ébullition 
avec  la  potasse,  en  dégageant  de  l’éthylamine,  fait  qui  a  été  contredit  par 
Ramsay. 

Le  chloraurate , 

C1*H7Az.C*H5Cl.Au*Cls, 
cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or. 

Le  chlorométhylate , 

C12Ii7Az.C2H3Cl, 

fournit  un  chloroplatinate  qui  a  pour  formule 

C12H7Az.C2H3Cl.PtCl2. 

Ramsay  a  encore  préparé  les  corps  suivanfs  : 

Un  chloroplatinate  d 'allijlpicoline, 

C1*H7Az.C8H5Cl.PtClî  ; 

Une  chloracéli/lpicoline, 

C12H7Az.CdI3C102, 

corps  difficilement  cristallisable,  qui  fond  à  276°  en  se  décomposant. 

La  trichloropicoline , 

C12IPCl5Az, 

préparée  par  Anderson  en  attaquant  la  picoline  par  un  excès  de  chlore,  aurait 
pour  formule,  d’après  Ramsay,  (C12IIGAzC102)3.IICl.  Ce  composé,  soluble  dans 
l’acide  acétique,  serait  ramené  à  l’état  de  picoline  par  le  mélange  d’étain  et 
d’acide  chlorhydrique. 


Dipicoline. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


(C12II7Àz)2. 

(CGH7Az)2. 


Anderson  a  donné  le  nom  de  parapicoline  au  dérivé  polymérique  qu'on 
obtient  dans  l’action  du  sodium  sur  la  picoline.  On  chauffe  la  base,  pendant 
plusieurs  jours,  avec  le  huitième  ou  le  quart  de  son  poids  de  sodium;  il  se 
forme  une  masse  dure,  d’un  brun  foncé,  qui  contient  le  métal  à  l’état  de  com¬ 
binaison.  L’eau  la  décompose  avec  production  de  soude  et  d’une  huile  épaisse  ; 
on  lave  cette  dernière  à  l’eau  et  on  la  soumet  à  la  distillation  fractionnée,  de 
manière  à  recueillir  ce  qui  passe  de  205  à  515°. 
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D’après  Anderson,  c’est  une  base  jaune  clair,  dont  le  point  d’ébullition  n’est 
pas  constant,  ayant  pour  densité  1,077. 

Suivant  Ramsay,  elle  bout  à  510-520°  et  sa  densité  est  égale  à  1,12. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  les  essences  et  les  huiles  grasses.  Son  odeur,  qui  est  empyreuma- 
tique,  se  rapproche  de  celle  des  portions  les  moins  volatiles  de  l’huile  animale 
de  Dippel.  Elle  bleuit  le  tournesol  rouge  et  se  résinifie  partiellement  sous 
l’influence  de  l’acide  azotique.  Elle  précipite  le  sulfate  de  cuivre  en  vert 
émeraude. 

Ses  sels,  qui  sont  difficilement  cristallisables,  sont  solubles  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate  est  sous  forme  d’une  masse  résineuse,  très  soluble. 

Le  chloromercurate,  qui  s’obtient  au  moyen  du  sublimé  et  d’une  solution 
alcoolique,  est  un  précipité  blanchâtre,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloraurate,  qui  est  jaune,  amorphe,  se  décompose  à  l’ébullition  dans 
l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C24H14Az2.2H4Cl.Pt2Cl4 , 
est  une  poudre  insoluble  dans  l’eau. 

L 'iodométhylate, 

C2iH14Az2.(C2Il5I)2, 

est  une  poudre  jaune,  assez  soluble  dans  l’eau,  à  peine  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther.  Il  fournit  un  chloroplatinate, 

C24H14Az2.  (C2H5Cl)2.PtCl\ 


et  un  iodure  ayant  pour  formule  C24HuAz2.(C'2H3I)l6  (Ramsay). 

<  Le  hromhydrate  brome, 

C24H13BrAzs.2HBr, 

se  prépare  au  moyen  de  la  dipicoline  et  de  l’eau  bromée  (R.). 

La  chloropicoline, 

C12II6ClAz, 

a  été  obtenue  par  Ciamician  et  Dennstedt  en  faisant  réagir  le  chloroforme  sur 
la  combinaison  potassique  de  l’homopyrrol  brut  : 


C10llcKAz  -h  C*HC13  =  KC1  +  HCl  +  C12H6ClAz. 
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C’est  une  hase  forte,  liquide,  bouillant  à  160-170°,  dont  le  chloroplatinate 
qui  est  en  cristaux  d’un  rouge  orangé,  a  pour  formule  C12ll6ClAz,HCl,PtCl2. 


Hexahydrure  de  ^-picoline. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
(  Atom .  .  . 


C12fll3Àz. 

C6H13Àz. 


Syn.  :  j 1-Pipécoline. 


En  réduisant  la  (3-picoline  par  le  sodium,  en  présence  de  l’alcool,  Hesekiel  a 
obtenu  un  hexahydrure,  bouillant  à  124-126°,  ayant  à  zéro  une  densité  égale 
à  0.8698.  Cette  base  donne  un  picrate,  des  sels  doubles  de  cadmium,  d’or,  de 
platine. 

Hofmann  a  obtenu  une  dihydropicoline  en  distillant  l’iodométhylate  de  pyri- 
dine  avec  la  potasse  caustique.  Il  admet  que,  dans  cette  réaction,  il  y  a  déga¬ 
gement  d’hydrogène,  tandis  que  l’hydrogène  de  l’hydrate  se  porte  sur  le  reste 
pyridique  dont  il  remplace  l’iode  : 

CI0HsAz.C2H3l  H-  K1KP  =  O2  +  Kl  H-  C10HsAz.C2H3.H. 


Les  propriétés  de  cette  nouvelle  base  diffèrent  notablement  de  celles  des 
picolines. 

Action  physiologique.  —  L’action  des  picolines  sur  l’organisme  a  été  étudiée 
par  plusieurs  savants,  notamment  par  Mackendrick,  Œschner  de  Coninck, 
Pinel,  Marcus. 

D’après  Mackendrick,  les  sels  de  picoline  exercent  une  action  peu  marquée 
sur  l’organisme,  tandis  que  la  dipicoline  est  un  poison  violent.  L’auteur  néglige 
d’indiquer  la  provenance  de  la  picoline  sur  laquelle  il  a  expérimenté. 

Suivant  Œschner  de  Coninck  et  Pinet,  la  picoline  du  goudron  de  houille  est 
un  liquide  très  corrosif,  dont  les  injections  hypodermiques  provoquent  une 
vive  irritation  locale;  ses  vapeurs  sont  dangereuses  à  respirer  et  engourdissent 
rapidement  les  animaux  qui  y  sont  exposés.  Les  injections  intraveineuses  chez 
le  chien  déterminent  une  abondante  salivation,  due  à  une  action  sur  le  système 
nerveux  central  et  non  à  une  action  spéciale  sur  les  glandes  salivaires. 

En  affaiblissant  l'excitabilité  des  centres  nerveux,  la  picoline  du  goudron  se 
comporte  donc  comme  un  poison  du  système  nerveux;  d’ailleurs,  elle  arrête  le 
développement  des  bactéries  dans  une  solution  au  ^  (Pinet  et  Marcus)  ;  mais 
une  solution  au  est  sans  action  pour  arrêter  la  putréfaction  de  la  viande; 

iJaib  cl 
uJo  fhï 

i[\  \)  0*)U;jg 

■  4  .  .  /  gàJànqoiq 

.  .  •  ,  £■  V  J }  o  •  t 


4 


8  24 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


III 


LUTIDINES. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


C“H9Az. 

G7H9Az. 


Historique. 


Les  lutidines  sont  des  bases  juridiques  qui  répondent  à  la  formule  CuH3Az, 
isomériques  par  conséquent  avec  les  toluidines. 

Il  existe  plusieurs  bases  répondant  à  cette  formule,  mais  on’ne  connaît  guère 
actuellement  avec  certitude  que  les  deux  isomères  a  et  p. 

En  suivant  la  méthode  de  Ilantzsche,  c’est-à-dire  en  faisant  réagir  l’éther 
acétylacétique  sur  les  combinaisons  des  aldéhydes  avec  l’ammoniaque,  Epstein 
a  obtenu  une  lutidine  de  synthèse  bouillant  à  145-146°.  Le  sel  de  platine 
fond  à  216°,  celui  d’or  à  119°,  le  picrate  à  161°,  le  chromate  à  192°.  L’oxyda¬ 
tion  fournit  de  l’acide  isocinchoméronique. 

L’histoire  des  lutidines  est  encore  très  incomplète. 

L 'a-lutidine  a  été  trouvée  en  1850  dans  l’huile  animale  de  Dippel.  Une  base 
identique  ou  très  rapprochée,  bouillant  à  154°,  a  été  extraite  par  Thénius  du 
goudron  de  houille,  en  1862.  Dès  l’année  1855,  dans  ses  recherches  sur  les 
bases  solubles  obtenues  dans  la  distillation  de  la  cinchonine,  Greville  Williams 
a  signalé  la  présence  d’une  lutidine,  qu’il  ne  distingue  pas  de  celle  d’Anderson, 
mais  qui  est  surtout  constituée  par  la  [^lutidine. 

En  1881,  Œschner  de  Coninck  a  trouvé  dans  la  quinoléine  brute,  dérivée  de 
la  cinchonine,  une  petite  quantité  d’une  base  qui  paraît  identique  avec  l’a-luti- 
dine,  tandis  que  la  fraction  qui  passe  à  160-166°,  indiquée  par  Williams,  est  un 
mélange  de  deux  isomères  à  et  (3.  D’autre  part,  d’après  Scichilone  et  Magnanini, 
on  obtient  un  produit  qui  paraît  être  la  p-lutidine,  lorsqu’on  soumet  à  la  distil¬ 
lation  la  strychnine  avec  la  poudre  de  zinc1. 

Dans  la  distillation  de  la  tourbe  d’Islande  (Church  et  Oven),  dans  celle  des 
schistes  bitumineux  de  Dorsetshire  (G.  Greville),  on  rencontre  de  nombreuses 
bases  pyridiques,  notamment  des  lutidines,  mais  elles  n’ont  pas  été  suffisam¬ 
ment  étudiées  pour  être  caractérisées. 

Vohl,  Eulemburg  et  Lebon  admettent  la  présence  de  la  lutidine  dans  la 
fumée  de  tabac;  Cahours  et  Etard  ont  signalé  cette  base  parmi  les  produits  de 
la  distillation  sèche  de  la  nicotine. 

En  étudiant  l’huile  animale  de  Dippel,  Ladenburg  et  Roth  ont  signalé  la  pré¬ 
sence  d’une  lutidine  dans  la  fraction  bouillant  à  174-176°.  Ils  ont  indiqué  ses 
propriétés  et  décrit  quelques-uns  de  ses  sels.  Quant  à  leur  a-y-lutidine,  bouil- 

1.  Gazz.  ch.  ital.y  t.  XII,  p.  444;  1882. 
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lant  à  156°,  elle  paraît  identique  avec  l’une  des  lutidines  préparées  synthéti¬ 
quement  par  Ilantzscli:  elle  fournit  à  l’oxydation  un  acide  dicarbopyridique, 
probablement  identique  avec  l’acide  dicarboné  deBœttinger. 

Il  reste  donc  beaucoup  d’incertitude  sur  les  lutidines  actuellement  connues. 

I 

a-LUTIDINE. 


L’a-lutidine  bout  à  154°  et  sa  densité  à  0  est  de  0,9647  (Anderson). 

D’après  Richard,  elle  bout  à  156°, 5  et  sa  densité  à  zéro  est  égale  à  0,9577. 

Suivant  Roth  et  Ladenburg,  elle  bout  à  157°,  et  sa  densité  à  0  est  de  0,9505. 

Elle  exige  environ  quatre  fois  son  volume  d’eau  pour  se  dissoudre.  Chose 
remarquable,  elle  est  plus  soluble  à  froid  qu’à  chaud.  Son  odeur  est  forte, 
caractéristique.  La  plupart  de  ses  sels  sont  très  solubles;  il  faut  en  excepter 
le  picrate  et  chloromercurate. 

Le  chloroplatinate  d'cc-lutidine, 

CuH8Az.HCl.PtCl*, 


cristallise  en  tables  rectangulaires,  plus  ou  moins  enchevêtrées,  solubles  dans 
l’eau  froide,  davantage  encore  dans  l’eau  bouillante  ou  chargée  d’acide  chlor¬ 
hydrique.  La  solution  aqueuse  est  précipitée  par  l’alcool  et  par  l’éther;  l’ébul¬ 
lition  ne  la  modifie  que  lentement  pour  donner  un  sel  modifié,  conformément 
à  la  loi  d’Anderson. 

Le  chloroplatinite,  qu’on  prépare  avec  le  chlorure  platineux,  a  pour  formule 
CuH9Az.PtCl. 

Le  chloropalladite, 

CuH°Az.HCl.PdCl, 


s’obtient  en  additionnant  de  chlorure  palladeux  une  solution  chlorhydrique 
de  la  base.  Par  l’action  prolongée  d’une  température  à  100°,  la  solution  donne 
d’abord  le  sel  double 


puis  le  sel  modifié 


CMH9Az.HCl.PdCl  4-  C14H»Az.PdCl, 
C“H9Az.PdCl, 


qu’on  forme  d’ailleurs  directement  en  traitant  la  base  libre  par  le  chlorure 
palladeux. 

Le  chloraurale, 

CwH#Az.HCl.Au*Cl*, 


se  précipite  immédiatement  lorsqu’on  mélange  des  solutions  de  chlorhydrate 
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et  de  chlorure  d’or.  11  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l’eau  que  le  sel  corres¬ 
pondant  de  la  p-lutidine. 

Le  cliloromercurate, 

CuH9Az.HgCl, 

est  un  précipité  blanc,  ^volumineux,  qui  prend  naissance  dans  des  solutions 
moyennement  concentrées  de  base  et  de  sublimé.  Avec  des  liqueurs  étendues, 
on  observe  la  formation  de  cristaux  radiés,  que  l’eau  bouillante  dissout  et  dé¬ 
compose  partiellement.  11  est  assez  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  qui  l’aban¬ 
donne  par  le  refroidissement  sans  altération. 

Le  picrate  est  en  longues  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 

A  l’oxydation,  lVlutidine  fournit  un  acide  pyridine-dicarboné,  CulI5Az08, 
fusible  à  235°. 

L’hydrogène  naissant  la  convertit  en  un  hexahydrure,  l’ a-lupétidine,  C14HlsAz, 
qui  donne  des  sels  cristallisés  (Ladenburg  et  Roth). 


Il 

p-LUTIDINE. 

Syn.  :  Cincholutidine. 

La  p-lutidine  est  un  liquide  incolore,  mobile,  réfringent,  hygroscopiquc, 
doué  d’une  saveur  brûlante  et  d’une  odeur  forte,  désagréable. 

A  la  lumière  et  au  contact  de  l’air,  elle  se  colore  rapidement  en  jaune. 

Elle  bout  à  165-166°  sous  une  pression  de  0,763  (non  corr.),  à  167-168° 
(coït.)  sous  la  pression  de  0,769  (Œ.  de  G.);  à  166°  (Boutlerovv  et  Wischne- 
gradski)  ;  sa  densité  à  zéro  est  de  0,95955  (Œ.  de  C.).  Bien  qu’elle  distille  sans 
décomposition,  on  observe  ordinairement  qu’à  la  fin  de  l’opération  il  reste 
dans  le  ballon  un  produit  épais,  foncé,  sans  doute  dû  à  une  polymérisation  ; 
car  cette  base  se  polymérise  au  contact  du  sodium,  à  la  manière  de  son  homo¬ 
logue  inférieur. 

Elle  exige  environ  25  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  et  sa  solubilité  ne 
paraît  pas  augmenter  par  la  chaleur;  elle  est  soluble  dans  l’alcool,  très 
soluble  dans  l’éther.  Toutes  ces  solutions  sont  des  poisons  violents,  dont  la 
toxicité  paraît  se  rapprocher  de  celle  de  la  cicutine. 

Wischnegradski,  en  la  soumettant  à  l’action  de  l’alcool  et  du  sodium,  dit 
avoir  obtenu  une  hexahydrolutidine,  possédant  les  caractères  d’une  base  se¬ 
condaire. 

En  distillant  sur  une  lessive  concentrée  de  potasse  la  combinaison  de  pyri- 
dine  et  d’iodure  d’éthyle,  Hofmann  a  obtenu  un  corps  CuHllAz,  l 'liydrolululine, 
qui  bout  à  148°  et  qui  possède  une  odeur  piquante. 

D’après  Œschner  de  Coninck,  on  ne  parvient  pas  à  hvdrogéner  la  lutidine  : 
1“  avec  le  phosphore  et  l’acide  iodhydrique;  2°  en  présence  d’un  grand  excès 
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d’acide  iodhydrique  fumant,  à  150-140°;  5°  avec  le  même  acide  et  la  tour¬ 
nure  de  cuivre. 

Lorsqu’on  soumet  la  p-lutidine  à  une  oxydation  brusque,  au  moyen  d’une 
solution  bouillante  d’acide  chromique,  il  se  forme  de  l’acide  nicotianique, 
C12H3Az04  (B.  et  W.).  Avec  une  solution  froide  et  très  étendue  de  permanganate 
de  potassium,  il  ne  s’est  pas  formé  davantage  d’acide  diearboné,  isomérique 
ou  identique  avec  les  acides  dicarbopyridiques  déjà  connus.  On  obtient  encore, 
dans  cette  oxydation  ménagée,  de  l’acide  nicotianique,  accompagné  d’une 
petite  quantité  d’acide  formique  (Œ.  de  G.)  : 

C14Il9Az  -f-  502  =  C2R204  +  H202  +  G12Il3Az04. 

En  oxydant,  par  le  permanganate,  le  mélange  de  lutidines  contenues  dans 
les  portions  de  l’huile  animale  de  Dippel  passant  de  150°  à  170°,  Weidel  et 
Herzig  ont  isolé  5  produits  :  deux  acides  dicarbopyridiques,  trois  acides  mono¬ 
carbonés,  ainsi  qu’une  petite  quantité  d’un  acide,  C14H7Az04,  fusible  à  269°. 

La  formation  des  deux  acides  dicarbopyridiques,  les  acides  lutidique  et 
isocinchoméronique,  rend  probable  l’existence  de  deux  lutidines  dans  l’huile 
aminale  de  Dippel,  probablement  deux  diméthylpyridines. 

La  (3-lutidine  de  la  cinchonine,  fournissant  par  oxydation  le  même  acide 
monocarboné,  est  probablement  une  éthylpyridine,  s’oxydant  à  la  manière  de 
l’éthylbenzine  : 

C10H10  +  602  =  C204  -h  21I202  H-  C14fle0*. 

Quant  à  la  lutidine  trouvée  par  Thénius  dans  le  goudron  de  houille,  elle 
n’a  pas  été  oxydée.  11  en  est  de  même  de  celles  qui  proviennent  de  la  tourbe 
d’Islande  et  des  schistes  du  Dorsethshire. 

Les  sels  de  (3-lutidine  sont,  en  général,  solubles  dans  l’eau  et  cristalli- 
sables. 

Le  chlorhydrate, 

GuH9Az.HCl, 

est  en  petits  cristaux  blancs,  lamelleux,  déliquescents. 

Le  bromhydrate  possède  les  mêmes  propriétés.  Il  est  cependant  moins  déli¬ 
quescent  que  le  chlorhydrate,  qui  se  liquéfie  rapidement  au  contact  de  l’air. 

Le  chloroplatinate, 

C14H9Az.HCi:PtCl*, 

cristallise  en  belles  paillettes,  d’un  rouge  orangé.  11  est  beaucoup  plus  rapi¬ 
dement  modifié  par  l’eau  bouillante  que  le  chloroplatinate  de  l’a-lutidine. 

Le  sel  modifié ,  qui  prend  alors  naissance,  constitue  des  paillettes  d’un  jaune 
clair,  ayant  pour  formule 


C14ll9Az.PlCl2. 
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Le  chlorure  platinique  sec  donne  avec  la  /3-lulidine  une  poudre  amorphe, 
d’un  brun  pâle,  ayant  pour  formule 

C“IPAz,PlCP. 

On  obtient  la  même  combinaison,  ou  une  combinaison  isomérique,  lorsqu’on 
traite  par  le  chlore  le  corps  qui  résulte  de  l’union  de  la  base  avec  le  chlorure 
platineux. 

Le  cliloropalladite  s’obtient  comme  l’isomère  correspondant  a  ;  il  "subit  les 
mêmes  transformations,  et  le  sel  modifié  se  prépare  également  au  moyen  de  la 
base  libre  et  du  chlorure  palladeux. 

Le  chloraurate, 

C1*HpAz.HCl.Au*Cl3, 

cristallise  en  belles  paillettes  d’un  jaune  vif,  peu  solubles.  L’eau  bouillante 
l’altère  à  la  manière  des  chloroplatinates  pvridiques  (Œ.  de  G.). 

Le  sulfate  cuivrique, 

C^IPAz.SWO8  +  2H20\ 


est  un  précipité  verdâtre,  abondant,  qui  prend  naissance  lorsqu’on  verse  de  la 
p-lutidine  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre.  11  se  dissout  dans  un  excès 
de  base,  en  formant  un  soluté  d’un  bleu  intense. 

L ' argentonitrate  a  pour  formule 

(CuIPAz)3.AzOGAg. 

Le  picrate  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Le  chlorure  double  d'uranyle, 

2(C1'dPAz.IICl).Ur40*CP, 
est  un  sel  double  cristallisable. 

Le  sulfate  double  d'uranyle  a  pour  formule 

2  (CnH9Az.  S*H*08)  •  Ur 5  04(S208) . 

L’acide  monocbloracôtique  s’unit  intégralement  à  la  p-lutidine,  à  la  tempé¬ 
rature  de  100°,  pour  donner  le  composé  C18H12C10S  en  atomes 


C*Il12C102  =  C7lPAz  (Cq)  CO, HCl. 
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Ce  corps  se  présente  sous  forme  de  cristaux  déliquescents,  fusibles  à  102°, 5. 
Il  donne  des  sels  cristallisés,  avec  les  chlorures  d’or  et  de  platine  (Piclet). 

Comme  l’a-lutidine,  la  /3-lutidine  s’unit  aisément  à  l’iodure  d’éthyle  pour 
engendrer  de  l’iodure  de  p -éthyl-lulidine  C*HsI,CuH9Az. 

Le  chloroplatinale  d'éthyl-lutidine 

C18H15Az.IICl.PtClJ, 

est  en  beaux  cristaux  orangés,  que  l’eau  bouillante  réduit  facilement,  avec 
dépôt  de  platine  métallique. 

L 'iodure  de  fi-méthijl-lutidine, 

CuIPAz.C2H4I, 

cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  assez  altérables  à  l’air  et  à  la  lumière. 


P -hydrolutidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C14II15Az. 

C7H15Az. 


Corps  obtenu  par  Wisclmegradski  en  traitant  la  p-lutidine  par  l’amalgame 
de  sodium,  en  présence  de  l’alcool. 

Elle  se  combine  à  l’iodure  d’éthyle  pour  former  un  iodure  C14H9Az.C*H5I, 
dont  la  base  libre,  l’éthylhydrolutidine,  bout  à  175°.  Cet  iodure  est  indécompo¬ 
sable  par  la  potasse. 

III 

y-LUTlDINE. 

Elle  est  contenue  dans  la  portion  du  goudron  de  houille  qui  passe  de  150°  à 
1G0°  (Œehsner  de  Coninck).  On  purifie  cette  fraction  en  la  traitant  par  de 
l'acide  chlorhydrique  en  excès;  on  épuise  la  solution  limpide  par  l’éther,  on 
la  décompose  par  une  lessive  de  potasse  concentrée  et  on  agite  avec  l’éther  ; 
on  sèche  la  lessive  sur  la  potasse  caustique  et  on  la  distille.  Il  est  bon  de 
répéter  ce  traitement  deux  ou  trois  fois,  et  de  distiller  finalement  par  frac¬ 
tionnement.  On  isole  ainsi  une  base,  qui  bout  exactement  à  155°5-154n5  (non 
corr.)  sous  la  pression  de  7G4mm. 

A  l’état  de  pureté,  cette  lulidine  du  goudron  de  houille  est  un  liquide  inco¬ 
lore,  mobile,  réfringent  ;  son  odeur  est  âcre  et  pénétrante;  ses  vapeurs  provo¬ 
quent  des  céphalalgies  violentes. 

Exposée  à  l’air,  elle  absorbe  lentement  la  vapeur  d’eau,  mais  sous  forme 
d'hydrates  définis,  car  la  proportion  d’eau  dissoute  augmente  graduellement. 
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Elle  est  d’ailleurs  soluble  en  toute  proportion  dans  l’eau,  caractère  qui  la  dis¬ 
tingue  nettement  de  l’isomère  S. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  fournit  un  acide  monocarbo- 
pyridique  fusible  à  508n,  présentant  les  caractères  de  l’acide  isonicotianique 
de  Weidel  et  Herzig. 

Elle  s'unit  à  l’iodure  d’éthyle,  mais  beaucoup  plus  lentement  que  son  iso¬ 
mère  p. 

4  grammes  de  y-lutidine  sont-ils  mélangés  à  5sr,84  d’iodure  d’éthyle  pur,  la 
combinaison  n’est  totale  qu’au  bout  de  oO  heures,  à  une  température  de  26°. 

Dans  les  mêmes  conditions,  4  grammes  de  (3-lutidine  se  combinent  à  l’io- 
dure  d’éthyle  en  4  heures  seulement. 

Lorsqu’on  ajoute  à  la  y-lutidine  le  quart  de  son  poids  de  sodium,  le  mé¬ 
lange  s’épaissit  lentement,  prend  une  teinte  rougeâtre  ;  en  agitant  la  fiole,  au 
bout  de  5  jours,  on  voit  apparaître  sur  les  parois  une  coloration  d’un  bleu 
foncé;  au  bout  de  7  à  8  jours,  le  tout  se  prend  en  masse.  Épuisée  par  l’éther 
anhydre,  cette  masse  abandonne  au  véhicule  un  liquide  épais,  oléagineux,  plus 
dense  que  l’eau,  bouillant  à  une  haute  température;  on  le  traite  par  l’eau, 
avec  précaution,  car  la  réaction  est  énergique  :  le  liquide  huileux,  qui  vient 
se  rassembler  à  la  surface,  est  lavé  successivement  à  l’eau  pure,  puis  à  l’eau 
aiguisée  d’acide  acétique;  on  dessèche  et  on  rectifie.  C’est  la  y-dilutidine 
d’Œchsner  de  Coninck. 

On  prépare  d’une  manière  analogue  Ya-dipicoline  et  la  fi-dilutidine. 

Le  chloroplat incite  de  y-lutidine  subit  la  réaction  d’Anderson  :  il  y  a  forma¬ 
tion  d’un  sel  double,  puis  d’un  sel  totalement  modifié,  à  peine  soluble,  pou¬ 
vant  servir  à  doser  la  base  avec  une  grande  exactitude. 

En  résumé,  le  goudron  de  houille  renferme  une  y-lutidine  qui  est  une 
éthylpyridine,  d’après  les  résultats  qu’elle  fournit  à  l’oxydation.  Elle  est  pro¬ 
bablement  identique  avec  la  y-éthylpyridine  de  Ladenburg  et  avec  l’une  des 
lutidines  de  l’huile  de  Dippel,  celle  qui  fournit  par  oxydation  de  l’acide  nico- 
tianique. 


IV 

EDTJDINE  DE  SYNTHÈSE. 

Lorsqu’on  fait  réagir  une  molécule  d’éther  élhylacélique  sur  deux  molé¬ 
cules  d’aldéhyde  et  une  molécule  d’aldéhyde-ammoniaque,  d’après  la  méthode 
générale  de  synthèse  de  Hanlzsch,  on  obtient  un  éther  lutidine-monocarboné, 
C4Ill(C1GIl9AzOl),  en  atomes 

*  (CH5)3 

C5Az  — CO.OCdL 

Ml2 


Saponifié  par  la  potasse,  cet  éther  fournit  l’acide  correspondant,  qui  engen¬ 
dre  des  sels  bien  définis.  Distillé  avec  un  excès  de  chaux,  il  perd  une  molécule 


') 
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d’acide  carbonique  et  se  transforme  en  une  lutidine,  qui  bout  à  15G°-1 57°  : 
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C16H9AzO*=  CsO*-t-CllH#Az. 


Le  permanganate  de  potassium  le  transforme  en  acide  pyridine-tricarboné, 
donnant  des  sels  cristallisés  avec  le  baryum ,  le  calcium ,  l’argent  et  le 
cuivre. 

A  la  température  de  180n,  cet  acide  perd  une  molécule  d’acide  carbonique 
et  donne  de  l’acide  cinchoméronique,  fusible  vers  250°  (Michael). 


IV 


COLLIDINES. 


(  Equiv.  .  .  C16HHAz. 
\  Atom .  .  .  C8H“Az. 


Formules 


La  première  collidine  a  été  découverte  en  1850  par  Anderson,  dans  les  por¬ 
tions  de  l'huile  animale  qui  passent  à  171°-174°.  La  seconde,  l’aldêhydine,  a  été 
obtenue  en  1808,  par  Baeyer  et  Ador,  en  chauffant  avec  de  l'urée  l’aldéhvde- 
ammonium. 

Deux  ans  après,  Kraemer  a  préparé  une  collidine,  qui  paraît  identique 
avec  la  précédente,  en  chauffant  à  100°  le  chlorure  d’éthylidène  ou  chlorure 
d’éthyle  chloré  avec  l’ammoniaque  alcoolique;  le  même  corps  a  été  obtenu  par 
Wurtz  en  distillant  l’aldol-ammoniaque,  et  par  Durkopf  en  faisant  réagir  l’am¬ 
moniaque  sur  l’aldéhyde  ordinaire. 

Une  collidine,  différente  des  précédentes,  prend  naissance  avec  d’autres 
bases  pyridiques,  dans  la  décomposition  par  la  potasse  de  certaines  bases 
organiques  naturelles  (G.  Greville). 

Yohl  et  Eulemburg  ont  rencontré  la  collidine,  avec  d’autres  bases  pyridi¬ 
ques,  dans  les  produits  condensables  de  la  fumée  de  tabac  ;  Cahours  et  Étard, 
parmi  les  produits  de  décomposition  de  la  nicotine. 

La  théorie  fait  prévoir  l’existence  d’un  grand  nombre  de  collidines  isoméri- 
ques.  En  effet,  outre  les  trois  collidines  résultant  d’une  isomérie  de  position, 
on  conçoit  que  la  pyridine  puisse  s’unir  à  un  groupe  propylique  ou  isopropy* 
lique,  ou  à  la  fois  à  un  groupe  éthylique  et  à  un  groupe  méthylique.  Des 
vingt-deux  collidines  prévues  par  la  théorie,  on  ne  connaît  actuellement  avec 
certitude  que  les  trois  suivantes  :  lVcollidine,  la  fî-collidine  et  l’aldéhyde- 
collidine  ou  aldéhydine. 

Ilantzsch  a  obtenu  une  collidine  de  synthèse  en  faisant  réagir  l'aldéhyde- 
ammoniaque  sur  l’éther  éthylacé tique,  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  11  se 
forme  un  composé  qui  fond  à  loi0  et  qui  bout  vers  510°,  ayant  pour  formule 


C28ll21Az08  : 


2G12Ill006  -b  C4H*0*AzIIs  =  511*0*  +  C*8Il21Az08  ; 
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Oxydé  par  l’acide  azoteux,  ce  composé  fournit  un  acide  collidinc-dicarboné, 
C!0HuAz08,  qu’un  excès  de  chaux  transforme  en  collidine  : 

CS0H“AzO8  =  2C2Ol  -4-  C16HHAz. 

La  réaction  de  l’aldéhyde  sur  l’acétone  fournit  un  mélange  de  bases  passant 
de  150°  à  500°,  mélange  qui  renferme  une  certaine  quantité  de  collidine. 

I 

«-COLLIDINE. 

C’est  la  collidine  de  l’huile  [animale  de  Dippel,  des  schistes  bitumineux  et 
de  la  tourbe  d’Islande. 

Elle  bout  à  179°  et  sa  densité  est  égale  à  0.921  (Anderson);  d’après  Richard, 
elle  bout  à  1 79°-l 80  et  sa  densité  à  zéro  est  de  0.9291.  Elle  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  son  odeur  est  forte,  non  désa¬ 
gréable,  aromatique.  Les  sels,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  se  présen¬ 
tent  le  plus  souvent  sous  forme  d’une  masse  gommeuse. 

Le  chloroplatinate, 

C^IFAz.IICi.PtCl2, 

est  en  aiguilles  ou  en  prismes  d’un  jaune  orangé  (Anderson). 

Toutefois,  d’après  Richard,  le  chloroplatinate  de  la  base  retirée  du  goudron 
d’os  est  un  précipité  visqueux,  incristallisable,  d’un  jaune  brun,  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  les  acides,  alors  que  les  cliloroplatinates  des  bases  dérivées  de  la 
cinchonine,  de  l’aldol-ammoniaque  et  de  l’aldéhydine  de  Baeyer,  pour  1  centi¬ 
mètre  cube  d’eau  à  00°,  ont  donné  les  solubilités  suivantes  : 

Chloroplatinate  de  la  base  dérivée  de  la  cinchonine.  .  .  .  0sr,021 

—  —  de  l’aldol-ammoniaque.  0,  050 

—  de  l'aldéhydine  de  Baeyer .  0,  050 

Sous  le  rapport  de  la  solubilité  de  son  chloroplatinate,  la  collidine  de 
l’huile  animale  de  Dippel  se  distingue  donc  nettement  de  toutes  les  autres 
collidines  actuellement  connues  (Richard). 

La  collidine  du  goudron  s’unit  aisément  à  l’iodure  d’éthyle  pour  former  un 
iodéthylate  ayant  pour  formule 

C46IIuAz.C4HsI. 

Le  chloroplatinate  d'oxcthyl-a.- collidine, 

Cî0H,0AzOîCl.PtClî, 

se  prépare  en  chauffant  pendant  quelques  heures  l’a-collidinc  avec  la  chlor- 
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hydrine  éthylénique,  dans  le  rapport  des  poids  moléculaires;  on  enlève  par 
l’éllier  l’excès  des  corps  réagissants,  on  ajoute  au  chlorhydrate,  concentré  par 
évaporation,  du  chlorure  de  platine  et  de  l’alcool  (Wurtz). 

11  est  en  cristaux  jaune-orangé;  sa  solution  aqueuse  se  colore  à  chaud  et  se 
décompose  à  l’ébullition;  décomposée  alors  par  l’hydrogène  sulfuré,  elle  four¬ 
nit,  par  évaporation  au  bain-marie  et  après  fdtration,  un  liquide  brun,  qui  laisse 
déposer  lentement  des  cristaux  d’un  rouge  brunâtre.  En  les  reprenant  par  l’al¬ 
cool  chaud,  dans  lequel  ils  sont  peu  solubles,  ils  se  déposent  en  écailles  bril¬ 
lantes,  ayant  pour  formule  G20lI13AzO2Gl.PtGlâ  : 

C20Il16AzO2Cl.PtCl! = IIC1  -h  C20H15Az02.PtCl2. 


Le  chlorure  d' oxéthyl-a-coîlidine  donne  avec  le  chlorure  d’or  un  liquide  oléa¬ 
gineux  jaune  foncé,  qui  se  prend  en  cristaux  ayant  pour  composition 


C20lI1GAz02Cl.AusCl3. 


Il 

(3-collidine. 

Elle  a  été  obtenue  par  G.  Greville  eu  distillant  la  cinchonine  avec  un  alcali. 
Œschner  de  Ccninck  distille  une  partie  de  cinchonine  avec  5  parties  de  potasse 
caustique,  ce  qui  fournit  un  produit  huileux,  basique,  d’où  l’on  extrait  plu¬ 
sieurs  bases  au  moyen  de  nombreux  fractionnements,  hases  pyridiques  qui  sont 
isomériques  avec  celles  du  goudron  de  houille. 

La  p-collidine  est  hygroscopique,  à  peine  soluble  dans  l’eau.  Elle  bout  à 
195°-196°,  sous  la  pression  de  755mm,5  ;  sa  densité  à  zéro  est  égale  à  0,96562  : 
sa  densité  de  vapeur,  déterminée  par  le  procédé  de  Y.  Meyer,  est  de  4,25 
(Théorie  :  4,19). 

Le  chloroplatinate , 

C1#H11Az.HCl.PtCl*, 

est  une  poudre  cristalline,  d’un  rouge  orangé.  Bouillie  avec  de  l’eau,  elle  se 
transforme  en  un  sel  modifié,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre 
jaune,  cristalline  (Œ.  de  C.)  ayant  pour  formule  C16HHAz.PtCl8,  en  atomes 


PtCl2  ) 

(G8!!11)  ) 


Az2Cl4. 


Soumise  à  l’oxydation,  la  [ï-collidine,  dérivée  de  la  cinchonine  et  de  la  bru- 
cine,  fournit  l 'acide  liomonicotianique,  CuH7AzOi,  fusible  à  210-211°;  cet 
acide,  oxydé  à  son  tour,  fournil  un  acide  dicarboné,  fusible  à  151-152° 
(Œ.  de  G.). 
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ALDÉHÏDE-COLLID1NE. 

Syn.  :  aldéhydine. 

Elle  a  été  préparée,  en  1868,  par  Baeyer  et  Ador,  en  chauffant  à  120-150° 
l’aldéhyde-ammoniaque  avec  de  l’urée  ;  il  est  bon,  pour  augmenter  le  rende¬ 
ment,  d’opérer  eu  présence  de  l'acétate  d’ammonium.  Elle  se  forme  d’après 
l’équation  suivante  : 

4CvHi0*.AzH3  =  5AzH3  +  4H*0*  +  C^H^Az. 

D’après  Kraemer  et  Pinner,  elle  existe  en  très  minimes  proportions,  combi¬ 
née  à  l’acide  acétique,  dans  l’alcool  brut,  en  compagnie  de  l’aldéhyde,  de  l’a- 
cétal,  des  alcools  propylique  et  butvlique,  etc, 

Lorsqu’on  chauffe  à  160°  le  chlorure  d’éthylidène  avec  de  l’alcool  ammo¬ 
niacal,  il  se  forme  une  base  oléagineuse,  bouillant  à  180-182°,  qui  représente, 
avec  le  sel  ammoniac,  le  seul  produit  de  la  réaction.  Kraemer  admet  que  le 
chlorure  se  polvmérise,  perd  de  l’acide  chlorhydrique  et  engendre  un  Irichlo- 
rure  C16H11G13,  que  l’ammoniaque  transforme  en  aldéhydine  : 

4C4HiCl2==5llCl-4-C16H11Cl3. 

C16HHC13  -j-  Azfp  =  5I1C1  H-  C1GH11Az. 

Suivant  Tawildarow,  la  même  réaction  s’observe  avec  le  bromure  d’élhyli- 
dène. 

D’après  Wurtz,  elle  prend  naissance,  à  côté  d’autres  produits  basiques,  lors¬ 
qu’on  distille  l’aldol-ammoniaque  dans  un  courant  de  gaz  ammoniaque  : 

2(C8H80*.AzII3)  =  411*0*  -f-Azïl3  -h  C16HuAz. 

L’aldéhydine  est  un  liquide  doué  d’une  odeur  aromatique,  bouillant  à  179° 
(Richard),  à  1 80°- 1 82°  (K).  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  l’acide  sulfurique,  insoluble  dans  les  acides  étendus.  Elle  donne  des 
fumées  blanches  au  contact  de  l’acide  chlorhydrique.  Suivant  Ludimar  Her¬ 
mann,  elle  n’est  que  faiblement  toxique  et  elle  agit  surtout  comme  stupétiaut. 

Oxydée  par  un  mélange  d’acide  chromique  et  d’acide  sulfurique,  elle  fournit 
de  l’ acide  picoline-dicarbonique,  réaction  qui  permet  d’envisager  l’aldéhydine 
comme  une  triméthylpyridine  (Wysclmegradsky).  Elle  s’unit  directement  au 
brome  pour  engendrer  un  composé  huileux.  Chauffée  à  140°  avec  de  l’acide 
iodhydrique  et  du  phosphore  rouge,  elle  fournit  des  prismes  bleuâtres,  dont 
l’analyse  conduit  à  la  formule  Gf6lluAzF,  corps  que  la  chaleur  décompose  en 
régénérant  de  la  collidine  (Ladenburg). 

Soumise  à  l’oxydation,  l’aldébydine  dérivée  de  l’aldéhyde,  donne  de  l’acide 
picoline-monocarboné, 


Cull7AzOt 
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fusible  à  207°,  avec  lequel  on  a  préparé  un  chlorhydrate,  un  chloroplatinate  et 
un  chloraurate  (Durkopf). 

Oxydé  à  son  tour  au  moyen  du  permanganate  de  potassium,  ce  corps  se 
transforme  en  acide  cinchoméronique,  fusible  à  250-257°  : 


CuH7Az04  +  502=  IPO2  -f-  CuHsAz08. 


L’aldéhydine  se  combine  aux  acides  pour  former'des  sels  solubles,  difficile¬ 
ment  cristallisables. 

Le  picrate  est  caractéristique  :  il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  tablettes 
quadrangulaires,  peu  solubles. 

Le  chloroplatinate, 

C^H^Az.HCl.PtCl®, 

est  en  aiguilles  rouge-orange,  ou  en  prismes  à  3  pans.  Il  est  très  stable,  car  il 
ne  se  décompose  pas  sensiblement  dans  l’eau,  après  deux  jours  d’ébullition. 

Le  chloromate, 

C,8HllAz.IICI.Au,Cl*, 

est  en  tablesjaunes,  assez  solubles  dans  l’eau,  qui  commencent  à  se  ramollir 
vers  65°  et  fondant  à  69-71°  (Herzig). 

L'iode'thylate, 

G,6ÏI11A  z  ,C4II*T, 

cristallise  en  aiguilles  rhombiques,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
(Baeyerct  Ador). 

L’aldéhydine  s’unit  à  100°  avec  la  chlorhydrine  éthylénique,  pour  former  un 
chlorure, 

Cî0II1GAzO3Cl, 

dont  le  chloroplatinate  se  présente  sous  forme  de  magnifiques  cristaux  orangés. 
Décomposé  par  l’eau  et  l’oxyde  d’argent,  ce  chlorure  donne  une  base  puis¬ 
sante,  soluble  dans  l’eau,  attirant  l’acide  carbonique  de  l’air. 

Ce  chloroplatinate  d'oxe'lhylaldéhydine,  en  atomes, 

C8H11Az(^ÎIIy.l)tsCli, 

se  prépare  en  faisant  un  mélange  équimoléculaire  de  base  et  de  chlorhydrine 
éthylénique;  on  ajoute  un  poids  d’eau  égal  au  poids  de  l’aldéhydine,  et  on 
chauffe  pendant  plusieurs  jours  à  100°,  en  tubes  scellés,  jusqu’à  ce  que  tout 
le  liquide  oléagineux  ait  disparu.  On  enlève  par  l’étlier  l’excès  des  corps  réagis- 
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sants,  puis  on  ajoute  de  l’alcool  et  du  chlorure  platinique.au  chlorhydrate  con¬ 
centré  par  évaporation  (Wurtz). 

Ce  chloroplatinateest  assez  soluble  dans  l’eau  chaude  ni  donne  par  l’acide 
sulfhydrique  un  chlorure,  dont  la  solution  est  incolore  et  incristalli sable 
(Wurtz). 


Hexahydrure  d'aldéhydine. 


r  .  (  Équiv.  .  .  ClcII17Az. 

Formules  ]  , 

l  Atom.  .  .  C8H17Az. 


Lorsqu’on  traite  l’aldéhydine,  dissoute  dans  l’alcool  absolu,  par  le  sodium, 
elle  fixe  trois  molécules  d’hydrogène  pour  former  un  hexahydrure  : 

ClfiHuAz  -f-  oH2= C1GH17Az. 

Cette  base,  qui  est  isomérique  avec  la  cicutine,  bout  vers  160°  (Diirkopf). 

Elle  s’unit  à  l’acide  acétique  pour  former  le  composé 

C4II202(C16II17Az), 

liquide  neutre,  bouillant  à  154°,  ayant  pour  densité  0,9787  à  zéro. 

Avec  l’iodurede  méthyle,  on  obtient  un  iodure, 

C16ni6(C2H3).C2H3I, 


que  la  potasse  transforme  en  méthylhexahydrure  de  fi-picoline, 

C2H2(C16Il17Az). 

Ce  dérivé  méthylé  bout  à  164-165°;  sa  densité  est  égale  à  0,8519.  11  donne 
naissance  à  des  sels  simples  et  à  des  sels  doubles  bien  cristallisés. 

Par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur  l’iodure,  Diirkopf  a  préparé  l’hydrate 
correspondant, 

C16Ill6(C2Hr,)Az.C2H3N.I10, 

hydrate  qui  se  scinde  à  la  distillation  en  eau  et  en  une  base  diméthylée, 

(C2H2)2(C1(!Hi7Az), 


qui  bout  à  1 7 1  -1 752  et  qui  forme  des  sels  bien  définis. 
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PARACOUIDINE. 


,,  .  (  Équiv.  .  .  C16HuAz. 

Formules  .  ^oII , 

(  Atom.  .  .  C8HuAz. 


Base  qui  prend  naissance  à  côté  de  l’aldéhydine,  suivant  Baeyer  et  Ador, 
lorsqu’on  soumet  l’aldéhyde-ammoitiaque  à  Faction  de  la  chaleur. 

Elle  possède  une  odeur  aromatique,  bout  à  220-250°  et  réduit  les  sels  d’ar 
gent,  avec  dépôt  métallique.  Ses  sels  cristallisent,  difficilement.  Le  sel  plati- 
nique,  par  exemple,  est  sous  forme  d’une  masse  résineuse. 


Hydrocollidine. 

,  (  Équiv.  .  .  C16H13Az. 

•ormu  es  j  Atomi  >  >  C8Hi3Az< 

Vers  son  point  d’ébullition,  la  nicotine  dissout  une  certaine  quantité  de  sélé¬ 
nium,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement  ;  mais  en  chauffant  pendant  long¬ 
temps  au  réfrigérant  ascendant,  vers  242°  il  se  dégage  de  l’acide  sélénhydrique 
et  de  l'ammoniaque,  tandis  que  du  sélénhydrate  d’ammonium  tend  à  obstruer 
le  tube  du  réfrigérant.  Lorsqu’il  ne  se  dégage  plus  de  sélénhydrates,  on  arrête 
l’opération,  on  ajoute  un  excès  de  soude  caustique  et  on  distille  dans  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau.  Le  produit  condensé,  soumis  à  la  distillation  fraction¬ 
née,  donne  un  alcaloïde  qui  présente  la  composition  d’une  hydrocollidine. 

L’hydrocollidine  est  un  liquide  incolore,  d’une  odeur  aromatique  pénétrante, 
bouillant  à  205°;  elle  est  insoluble  dans  l’eau,  moins  dense  que  ce  liquide. 

Le  chloroplatmate  d' hydrocollidine, 

C16H13Àz.HCl.PtCls, 

est  un  précipité  jaune  orangé,  cristallin,  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  chloraurate, 

C16H13Az.HCl.Au2Cl5, 

est  un  précipité  jaune,  fusible  dans  l’eau  chaude  et  soluble  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  feuilles  cristallines  (Cahours 
et  Etard). 

A  côté  des  collidines,  viennent  prendre  place  des  bases  qui  en  different  par 
deux  équivalents  d’oxygéne  en  plus  : 
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1°  L'éthoxylaniline , 


C1#HuAzO*f 


qui  résulte  de  la  combinaison  directe  de  l’oxyde  d’éthylène  avec 
(Yoy.  p.  598). 

2°  Uanisamine, 


en  atomes, 


C16HuAzO!, 


C8iIuAzO  =  G8H8O.ÀzH*, 


l’aniline 


se  prépare  avec  le  chlorure  anisique  CJ61I90SC1,  qu’on  laisse  pendant  vingt- 
quatre  heures  en  contact  avec  une  solution  alcoolique  et  concentrée  d’ammo¬ 
niaque.  Il  se  précipite  du  chlorure  d’ammonium,  on  filtre  et  on  évapore  ;  le 
résidu,  lavé  à  l’éther,  est  dissous  dans  l’eau  bouillante  :  le  chlorhydrate  de 
l’amine  secondaire  est  peu  soluble  à  froid  et  se  précipite  en  premier  lieu. 

C’est  une  base  forte,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  au-dessus 
de  100°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l’éther. 


Le  chloroplatinate, 

C16H!1Az02,HCl.PtCl% 

est  en  petites  lamelles,  d’un  jaune  d’or  (Cannizzaro). 

L’amine  secondaire,  AzH(C16H90  2)2,  est  en  cristaux  aplatis,  fusibles  à  52-55°. 

5°  Vélhyloxyphénylcimine , 

C16H11Az02, 

en  atomes  : 

CW’AzO = OH.C6H*.C*H*(AzH*) , 

composé  obtenu,  en  1865,  par  Schmitt  et  Nasse,  en  chauffant  au  bain  d’huile  la 
tyrosine,  jusqu’à  270°.  En  opérant  sur  de  petites  quantités,  la  tyrosine  fond,  se 
boursoufle  et  donne  un  précipité  blanc.  La  solution  aqueuse  de  ce  sublimé 
est  alcaline;  neutralisée  par  l’acide  chlorhydrique,  elle  forme  un  sel  cristal¬ 
lin,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  qui  donne 
avec  le  chlorure  platinique  une  belle  combinaison  cristalline. 

Le  sulfate,  qui  est  peu  soluble,  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores. 

L 'azotate  et  Yacétate  sont  également  cristallisables. 

Quant  à  la  base  elle-même,  elle  est  peu  stable  et  difficile  à  isoler  à  l’état  de 
pureté. 

Le  chlorhydrate  a  donné  à  l’analyse  des  chiffres  qui  répondent  à  la  formule 
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PHÉSÉTHYLAMLNE. 


(  Equiv.  .  .  C1GJI“Az. 
j  Atorn>  .  .  C8II11Az  =  (C2JI4.C6Jl3)AzH*. 

La  préparation  de  cette  base  par  l’hydrogène  naissant  sur  le  cyanure  de  ben- 
zyle  (phénvlacétonitrile),  n’en  donne  qu’une  quantité  très  faible  : 

C16H7Az  4-  2H2 = C^H^Az. 

On  arrive  à  un  meilleur  résultat  en  partant  de  Yamicle  phénylpropionique , 

C18lIaAz02, 

qu’on  prépare  aisément  en  chauffant  le  phénylpropionate  (ou  livdrocinnamate) 
d'ammonium  à  250°,  en  tubes  scellés,  puis  faisant  cristalliser  le  produit  dans 
l’eau. 

Cet  amide,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  105°,  est  traité  par  le  brome, 
en  présence  de  la  soude  : 

C18Ii11Az02+ Br*  -l-  4NaII02  =  C?Na20°  -I-21E02  H-  2NaBr  +  C16HuAz. 

On  isole  la  base  dans  un  courant  de  vapeurs  d’eau.  Comme  elle  contient  un 
peu  du  dérivé  brome  Cl6Il10BrAz,  on  soumet  le  tout  à  l’action  de  l’amalgame  de 
sodium,  en  solution  acide. 

La  phénétliylamine  bout  à  197-198°,  sôus  la  pression  de  75om,n,7. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  bromée, 

C16H8Br(AzlI)*.HCl, 

peut  être  séparé  en  partie  par  cristallisation  du  chlorhydrate  de  phénéthyla- 
mine,  préparé  avec  le  produit  brut,  car  il  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau.  11 
cristallise  en  lamelles  nacrées. 

La  base  bromée  passe  à  la  distillation  à  252-254°  (Hofmann). 


V 

PABVOLLNES. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  C18Ill3Az. 
}  Atom.  .  .  C9ll,3Az. 
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1 

a-PARVOLINE. 

Elle  a  été  signalée  en  1854  par  G.  Williams  dans  les  ^produits  qui  résultent 
de  la  distillation  sèche  des  schistes  du  Dorsetshire,  où  elle  se  trouve  en  très 
petites  quantités.  Elle  a  été  retrouvée  par  Thénius  dans  le  goudron  de  houille. 
Son  nom  lui  vient  de  son  peu  de  volatilité  :  elle  bout  vers  188°  et  sa  densité  à 
22°  a  été  trouvée  de  0,986  (T.). 


II 

(3-PARVOLINE. 

Cette  base,  qui  ne  paraît  pas  encore  avoir  été  obtenue  à  l’état  de  pureté,  a 
été  signalée  par  Œschner  de  Coninck  parmi  les  produits  qui  résultent  de  l’ac¬ 
tion  de  la  potasse  caustique  sur  la  cinchonine. 

Elle  bout  vers  220°. 

Le  chloroplalinate  se  présente  sous  forme  d’une  poudre  jaune,  légèrement 
brunâtre. 

Si  son  point  d’ébullition  est  exact,  la  parvoline  de  la  cinchonine  est  certai¬ 
nement  isomérique  avec  la  parvoline  du  goudron  de  houille,  conclusion  qui  est 
justifiée  par  les  chiffres  contenus  dans  le  tableau  ci-dessous  : 


j  BASES 

Provenant 

de  l’huile  animale  de  Dippel 

Provenant 

de  la  cinchonine 

POINTS  d’ÉBULL. 

DENS.  A  ZÉRO 

POINTS  d'ÉBULL. 

DENS.  X  ZÉRO 

Lutidine . 

155°,  5 

0,496 

165° 

0,95955 

Collidine . 

177-180° 

0,940 

195° 

0,96562 

Parvoline . 

188° 

» 

220° 

» 

III 

ALDÉHYDE-PARVOLINE. 

Lorsqu’on  refroidit  fortement  l’aldéhyde  propionique,  elle  absorbe  le  gaz 
ammoniaque,  en  donnant  une  petite  quantité  d’un  corps  blanc,  amorphe,  pa¬ 
raissant  avoir  pour  formule 

C6H8Oî,AzH3. 

La  température  s’élève-t-elle  au-dessus  de  zéro,  ce  corps  disparaît  et  la  masse  se 
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divise  en  deux  couches.  Tandis  que  l’inférieure  est  aqueuse,  la  supérieure  est 
douée  d'une  odeur  repoussante  et  perd  sans  cesse  de  l’ammoniaque  à  l’air  ;  en 
faisant  passer  un  courant  d’air  dans  le  liquide  huileux  pour  enUver  l’ammonia¬ 
que,  puis  un  courant  d’acide  carbonique,  il  reste  finalement  des  tables  tricli- 
niques,  fusibles  à  94°,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  le  sul¬ 
fure  de  carbone  et  la  benzine,  insolubles  dans  l’eau,  ayant  pour  formule 

C30III9Azs. 

Soumis  à  l’action  des  acides,  ce  corps  se  détruit,  donnant  entre  autres  pro¬ 
duits  de  l’aldéhyde  propionique  et  de  la  méthyl-éthylacroléine.  Avec  la 
potasse,  il  fournit  de  l’ammoniaque,  les  deux  produits  précédents  et  une  base 
qui  possède  la  composition  de  la  parvoline  : 

2C30II29Azs  4-  6H202  =  C12H10O2  4-5CcH(!02  4-  IP  4-  5AzH3H-  C18lI13Az. 


En  chauffant  pendant  plusieurs  jours,  vers  200-230°,  le  produit  brut  de  la 
réaction  de  l’ammoniaque  sur  l’aldéhyde  propionique,  le  mélange  renferme  de 
l'alcool  hexylique,  C12Hu02,  de  la  picoline  et  de  la  parvoline.  On  ajoute  de  l’acide 
chlorhydrique,  qui  sépare  l’alcool  hexylique  ;  on  met  les  bases  en  liberté  par 
la  potasse  et  on  les  sépare  en  soumettant  leurs  chloroplatinates  à  la  cristallisa¬ 
tion  fractionnée. 

La  'picoline  bout  vers  160°;  elle  est  sans  doute  identique  à  la  picoline  de 
Baever. 

«J 

La  parvoline  bout  à  198-200°,  sous  la  pression  de  745ram,5. 

C’est  un  liquide  incolore,  qui  brunit  lentement  à  la  lumière,  doué  d’une 
saveur  amère  et  d’une  odeur  aromatique,  qui  rappelle  celle  des  bases  pyri- 
diques. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  soluté  aqueux  donne  : 

Avec  le  tannin,  un  précipité  floconneux  blanc,  oluble  dans  l’alcool; 

Avec  l’acide  phosphotungstique,  un  précipité  blanc  bleuâtre,  insoluble  dans 
l’alcool  ; 

Avec  l’iodomercurate  de  potassium,  un  précipité  jaunâtre,  soluble  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’acide  chlorhydrique  ; 

Avec  l’iodure  de  potassium  ioduré,  un  précipité  brun,  floconneux. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  fournit  un  acide  fusible  à  2 19°, 
ayant  les  propriétés  de  Y  acide  lutidique, 

CuII3Az0*. 

Le  chloroplatinate, 

C18H13Az.HCl.PtCl!. 


est  un  sel  cristallin,  jaune  de  soufre. 
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Le  chloraurate  est  en  aiguilles  jaunes,  déliquescentes. 

Le  picrate  cristallise  en  lamelles  jaune  d’or,  fusibles  à  219°  (Waage). 

Hesekiel  a  préparé  une  parvoline  de  synthèse,  probablement  identique  avec 
la  parvoline  de  Waage,  en  chauffant  le  propionaldéhyde  avec  de  l’acétamide 
et  de  l’anhydride  phosphorique.  Pour  que  la  réaction  soit  complète,  il  faut 
chauffer  le  mélange  à  190°,  pendant  deux  ou  trois  jours.  La  plus  grande 
partie  du  produit  passe  à  196-200°,  et  une  autre  fraction  à  200-210°. 

Tandis  que  le  chloroplatinate  cristallise  en  petites  aiguilles,  le  picrate  se 
présente  sous  forme  de  grandes  tables  jaunes. 

Si  on  admet  avec  llesekiel  la  formule 

C18ll15Azz=(C2IP)  (C61I6)  (C10HAz), 

en  atomes, 

CTHAz = CTI5  (C3H7)  (CH3  )  Az, 

(Az  ;  CH  ;  CTI7  —  1  :  o  :  4). 

Cette  parvoline  synthétique  est  la  méthylpropvlpyridine. 

IV 

PARVOLINE  DE  PUTRÉFACTION. 

Gautier  et  Etard  ont  signalé,  parmi  les  ptomaïnes  animales,  une  base  à 
laquelle  ils  donnent  pour  formule  Cl8H13Az. 

C’est  un  liquide  huileux,  bouillant  au-dessus  de  210°  et  se  décomposant  déjà 
à  cette  température  en  ammoniaque  et  en  substances  d’odeur  phénolique,  peu 
soluble  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate , 

C18Ht3Az.IlCl.PtClî, 


devient  rapidement  rose  à  l'air. 


VI 


CORIDINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


C20HlsAz 

C10H15Az. 


Base  trouvée  dans  le  goudron  de  houille  par  Thénius,  en  1862. 

Elle  est  limpide,  incolore,  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  les  essences,  les  acides  étendus  ou  concentrés. 
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Elle  tire  son  nom  de  son  odeur,  qui  rappelle  celle  du  cuir  frais  ( corium ), 
lorsqu’elle  est  affaiblie. 

Elle  ne  se  concrète  pas  à —  1 V.  Au  contact  de  l’air,  elle  se  colore  lente¬ 
ment  en  jaune. 

Sa  réaction  est  faiblement  alcaline. 

Elle  fournit  avec  les  acides  des  sels  qui,  évaporés  au  bain-marie,  se  présen¬ 
tent  sous  forme  de  résidus  gommeux,  se  prenant  à  la  longue  en  masses  cris¬ 
tallines. 

Le  chlorydrate  de  coridine  précipite  le  sublimé  en  blanc.  Ce  précipité  fond 
à  28°,  sous  forme  d’un  liquide  huileux;  dissous  dans  l’eau  bouillante,  il  cris¬ 
tallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores,  brillantes. 

Le  chloroplatinate  est  un  sel  jaune-orange,  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther. 

Le  chloraurate,  encore  moins  soluble,  est  également  jaune  foncé. 

La  coridine  précipite  les  sels  d’alumine,  de  chrome,  de  fer,  au  maximum, 
mais  non  ceux  de  chaux,  de  baryum  et  de  magnésium.  Avec  le  chlorure  de 
chaux,  elle  développe  une  coloration  jaune-rougeâtre,  faible,  qui  disparaît 
par  l’addition  d’un  acide. 

Elle  ne  fournit  pas  de  réaction  caractéristique  avec  le  bichromate  de  potas¬ 
sium  et  l’acide  sulfurique  (Thénius). 

A  côté  de  cette  base,  viennent  se  placer  d’après  leurs  formules  : 

1°  Le  camphimide,  C20H15Az,  qu’on  obtient  en  soumettant  à  la  distillation  avec 
de  l’eau  le  chlorhydrate  d’amidocamphre,  C20IIls(AzH2)02,  tant  qu’il  passe  des 
aiguilles  jaunes  de  dicamphorilimide.  Le  résidu  est  alors  précipité  par  une 
lessive  de  soude. 

Corps  solide,  à  odeur  de  conicine,  donnant  avec  l’acide  nitreux  du  diazo- 
camphre  (R.  Seliiff). 

2°  L’oxypentaldine,  C20H15AzO!  (Vov.  aldéhydes). 

5°  La  base  C^H^AzO4,  en  atomes, 

C10Hl3AzO2  =  CH30.  C6H4.C5HS  (OH) .  AzH2, 
qui  s’obtient  en  hydratant  la  hase  C20ll13AzO2. 


Y II 


RU  BI  DINE. 


Formules 


(  Équiv. 
(  A tom. 


C22Il17Az. 

CllII17Az. 


La  rubidine,  qui  accompagne  la  coridine  dans  le  goudron  de  houille,  est 
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une  base  incolore,  oléagineuse,  non  solidifiable  à  17°.  Elle  bout  vers  230°,  et 
sa  densité  à  22°  est  égale  à  1,017.  Son  odeur  est.  plus  faible  que  celle  de  la  co- 
ridine. 

Son  nom  lui  vient  de  ce  que  la  plupart  de  ses  sels  prennent  une  teinte  rou¬ 
geâtre  au  contact  de  l’air.  Au  contact  du  chlorure  de  chaux,  elle  prend  égale¬ 
ment  une  coloration  rouge,  qui  ne  disparaît  pas  complètement  par  l’addition 
d’un  acide.  Elle  colore  en  rouge  le  bois  de  sapin  humecté  d’acide  chlorhy¬ 
drique. 

Le  chloroplatinate, 

CMHuAz.HCl,rtCl, 

est  une  poudre  rouge,  cristalline,  insoluble. 

Le  chloraurate  est  orange  et  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  chlorure  double  mercurique  fond  à  32°. 

La  rubidine  précipite  les  sels  ferriques  d’aluminium  et  de  chrome,  mais  elle 
est  sans  action  sur  les  sels  de  calcium,  de  baryum  et  de  magnésium  (Thénius). 


VIII 


VIRIDINE. 


Formules 


\  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C2llI13Az. 

C12H13Az. 


Liquide  oléagineux,  jaunâtre,  qui  accompagne  les  bases  précédentes  dans  le 
goudron  de  houille,  et  qui  représente  la  base  la  plus  complexe  isolée  par  Thé¬ 
nius.  Son  odeur  est  aromatique,  douceâtre.  Elle  ne  se  colore  pas  à  l’air  et  ne 
se  solidifie  pas  à  —  17°;  elle  bout  à  250°,  et  sa  densité  à  22°  est  de  1,024.  Elle 
est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Ses  sels,  d'abord  gommeux,  cristallisent  à  la  longue  et  présentent  souvent 
une  teinte  verdâtre,  jaunissant  h  l’air. 

Le  chloroplatinate , 

C2III13Az.IICl.PtCl2, 

est  une  poudre  vert  brunâtre,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  chloromercurate,  facilement  soluble  dans  l’eau  bouillante,  cristallise  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  incolores,  qui  fondent  à  53°. 

Comme  on  le  voit,  l’histoire  chimique  des  bases  pyridiques  les  moins  volatiles 
du  goudron  de  houille  est  encore  fort  incomplète. 


CHAPITRE  XII 


ACIDES  CARBOPYRIDIQUES 


On  a  vu  que  la  pyrkline  est  une  base  très  stable,  qui  résiste  énergiquement 
aux  agents  d’oxydation.  11  n’en  est  pas  de  même  de  ses  homologues  supérieurs, 
qui  fournissent  par  oxydation  des  acides  carbopyridiques  ou  pyridine-carbonés. 
Les  homologues  de  la  pyridine,  les  bases  quinoléiques,  ainsi  que  certains 
alcaloïdes  naturels,  engendrent  par  oxydation  des  acides  azotés  qui  sont  à  la 
pyridine,  par  exemple,  ce  que  les  acides  aromatiques  sont  à  la  benzine  :  distil¬ 
lés  sur  de  la  chaux,  ils  se  scindent  en  acide  carbonique  et  en  bases  pyridiques. 

Les  atomistes  admettent  que  dans  les  bases  pyridiques  supérieures,  l’une  des 
chaînes  latérales  peut  se  changer  en  carboxyle  par  oxydation,  d’où  résulte  un 
acide  monocarbopyridique;  on  aura  des  acides  di  et  tricarbonés,  si  deux  ou 
trois  chaînes  latérales  sont  attaquées  simultanément  et  transformées  de  la  même 
manière.  C’est  ainsi  que  la  méthylpyridine  (picolîne)  pourra  donner  nais¬ 
sance  à  trois  acides  monocarbonés  répondant  aux  isoméries  de  positions  ortho , 
meta ,  para,  conformément  aux  schémas  suivants  : 


Acide  o-pvridine-carboné.  Acide  m-pyridine-carboné.  Acide  p-pyridine-carboné. 


Les  six  acides  pyridine-dicarbonés,  prévus  par  la  théorie,  ont  été  décrits. 
Quant  aux  acides  tricarbonés,  un  certain  nombre  ont  été  découverts,  mais  leur 
histoire  est  encore  très  incomplète. 

D’après  Ilantzsch1,  les  six  acides  dicarbonés  sont  les  suivants  : 

Acide  ou  acide  quinoléique; 

-  a  y  ou  acide  lutidique ; 


1.  Hantzsch,  ticuts.  Ch.  Cesellschnfl,  t.  XVIII,  p.  1744  à  17j0. 
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Acide  ap'  ou  acide  isocinchoméronique  ; 

—  aa'  ou  acide  dipicoliqae  ; 

—  PP'  ou  acide  dinicotianique  ; 

—  Py  ou  acide  cinclioméronique . 

Par  exemple,  l’acide  isocinchoméronique  sera  représenté  par  les  schémas  sui¬ 
vants  : 


On  conçoit  toute  l’importance  de  l’étude  des  dérivés  oxydés  des  hases  pyri- 
diques,  car  c’est  par  là  qu’on  pourra  élucider  la  nature  de  ces  dernières  et 
remonter  vraisemblablement,  par  voie  de  synthèse,  à  certains  alcaloïdes 
naturels,  comme  la  cinchonine,  la  brucine,  etc. 

Les  acides  monocarbopyridiques  sont  des  corps  solides,  insolubles  dans 
l’éther.  Ils  ne  se  combinent  pas  aux  bases,  mais  seulement  aux  acides  forts. 

Les  acides  polycarbonés  ne  se  combinent  pas  aux  acides.  Sous  l’influence  de 
la  chaleur,  ou  môme  simplement  bouillis  avec  de  l’acide  acétique,  ils  perdent 
de  l’acide  carbonique  et  tendent  à  se  transformer  en  acides  monocarbonés 
(lloogewerff  et  Dorp). 

I 

ACIDES  MONOCARBONÉS. 

C2nH2"— 7AZ0i. 


I 

Acides  pyridine-carbonés. 

(  Équiv.  .  .  C1*H5AzO*  =  CîO*(C10HsAz\ 

Formules  ]  , 

(  Atom.  .  .  C6II3Az0s=:C5HiAz.C0îH. 

Les  trois  isomères  prévus  par  la  théorie  sont  connus  :  ce  sont  les  acides  pi- 
coliques,  nicotianique  et  isonicotianique. 

Pour  Weidel,  l’acide  picolique  est  un  dérivé  para.  Skraup  le  considère 
comme  un  dérivé  ortlio ,  et  Ladenburg  s’est  rangé  à  cette  manière  de  voir. 
D’après  Skraup,  l’acide  nicotianique  serait  le  dérivé  mêla,  et  l’acide  isonicotia¬ 
nique,  le  dérivé  para. 
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ACIDE  PICOI.IQUE. 

Il  a  été  obtenu  par  Weidel  en  soumettant  à  l’oxydation  la  picoline  du  gou¬ 
dron  animal. 

On  chauffe,  au  réfrigérant  ascendant,  50  grammes  de  picoline  (bouillant  de 
152  à  1  40°)  avec  480  grammes  de  permanganate  de  potassium  et  4500  grammes 
d’eau;  on  porte  à  l'ébullition,  tout  en  surveillant  la  réaction  pour  la  modérer 
au  besoin,  ba  liqueur  étant  décolorée,  on  la  filtre  et  on  la  soumet  à  la  distil¬ 
lation;  en  général,  8  à  9  grammes  de  base  échappent  à  l’oxydation. 

Le  liquide  de  la  cornue,  réuni  à  l’eau  de  lavage  du  bioxyde  de  manganèse 
resté  sur  le  filtre,  est  évaporé  au  bain-marie  dans  un  courant  d’acide  carbo¬ 
nique.  Lorsque  le  tout  est  ramené  à  2  litres  environ,  on  neutralise  par 
l’acide  sulfurique,  ce  qui  amène  la  séparation  d’une  partie  du  sulfate  po_ 
tassique;  on  évapore  alors  en  consistance  sirupeuse  et  on  épuise  le  résidu 
par  l’alcool  absolu  :  il  reste  une  masse  lamclleuse,  aiguillée,  de  sels  potas¬ 
siques. 

Pour  effectuer  la  séparation  de  ces  cristaux,  on  les  dissout  dans  l’eau  et  on 
précipite  le  soluté  par  une  solution  moyennement  concentrée  d’acétate  de 
cuivre  à  70°.  11  se  forme  des  aiguilles  et  des  lamelles  violettes  qu’on  sépare,  et 
dont  on  augmente  la  proportion  par  concentration  de  l’eau  mère,  qui  a  pris  une 
teinte  bleu  céleste;  en  additionnant  cette  dernière  d’un  peu  d’acide  acétique  et 
d’une  nouvelle  dose  d’acétate  de  cuivre,  il  se  dépose  par  refroidissement,  puis 
par  concentration,  un  précipité  bleu  verdâtre. 

Le  précipité  violet,  après  avoir  été  purifié  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'eau,  est  décomposé  à  l'ébullition  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  présence  d’un 
peu  de  noir  animal.  Après  une  nouvelle  cristallisation,  on  obtient  de  l’acide 
picolique  parfaitement  pur. 

Il  est  évident  qu’on  arriverait  du  premier  coup  à  ce  résultat  si  l’on  prenait 
lVpicoline  pure  pour  point  de  départ. 

Le  précipité  verdâtre,  teinté  de  la  même  manière,  fournit  de  l’acide  nicotia- 
nique. 

L’acide  picolique  prend  encore  naissance  lorsqu’on  oxyde  à  chaud  par  le 
mélange  chromique  l’a-phénylpyridine. 

L’acide  picolique  se  présente  sous  forme  d’un  amas  de  fines  aiguilles  pris¬ 
matiques,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther,  la  ben¬ 
zine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  155°  et  se  sublime  à  une 
1  température  plus  élevée.  Il  est  anhydre,  inodore,  d’une  saveur  légèrement 
amère. 

Chauffé  en  tubes  scellés,  à  240°,  avec  de  la  potasse  alcoolique,  il  se  dédouble 
nettement  en  pvridine  et  en  acide  carbonique  : 

ClsII5AzOl  —  C204  4-  C10IlsAz. 

Lorsqu’on  attaque  son  sel  sodique  par  l'amalgame  de  sodium,  il  se  dégage 
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de  l’ammoniaque  et  il  se  forme,  par  réduction,  un  acide  non  azoté  qui  répond  à 
la  formule  d’un  acide  oxysorbique  : 

C12H5AzO*H~  2H2  +  H!0!=AzH3  +  ClsII*06. 

Pour  séparer  cet  acide,  on  concentre  la  liqueur  dans  une  atmosphère  d’acide 
carbonique  et  on  la  sursature  avec  ce  gaz,  afin  de  précipiter  la  soude;  on 
épuise  par  l’alcool  le  résidu  de  l’évaporation  et  on  transforme  en  sel  plombique 
par  le  sous-acétate  de  plomb.  Décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  le  sel  de 
plomb  laisse  déposer  le  nouvel  acide  sous  forme  d’aiguilles  déliquescentes, 
peu  solubles  dans  l’éther,  fusibles  à  85°,  donnant  avec  les  bases  des  sels 
déliquescents.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  cet  acide  fond,  puis  se  décom¬ 
pose,  en  répandant  une  odeur  de  papier  brûlé. 

L’acide  picolique  se' combine  avec  les  bases  pour  donner  des  sels,  ordinaire¬ 
ment  cristallisables,  plus  ou  moins  solubles  dans  l’eau. 


Le  picolaie  de  potassium, 

cristallise  en  fines  aiguilles. 
Le  picolate  d' ammonium, 


C12IPKAzO\ 


C^II^AzH^AzO, 


qui  s’obtient  en  saturant  par  l’ammoniaque  une  solution  de  l’acide,  cristallise 
en  belles  lames  tricliniques. 


Le  picolate  de  calcium, 

C12lPCaAzO\ 

se  prépare  au  moyen  de  l’acide  et  du  carbonate  calcique.  11  est  en  fines  aiguilles 
blanches  qui,  une  fois  formées,  sont  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  renferme  de  l’eau 
de  cristallisation,  qu’il  perd  à  160°. 

Le  sel  de  baryum ,  moins  soluble  encore  que  le  précédent,  est  un  sable  cris¬ 
tallin,  retenant  un  équivalent  d’eau,  qui  se  dégage  à  100°. 

Le  sel  de  magnésium,  qui  contient  également  un  équivalent  d’eau,  est  sous 
forme  de  gros  prismes  elinorhombiques. 

Le  sel  de  cadmium  présente  l’aspect  d’un  agrégat  de  paillettes  cristallines, 
d’un  goût  sucré. 

Le  picolate  de  cuivre, 

C12IDCuAz04, 

se  prépare  directement  avec  le  carbonate  de  cuivre,  ou  par  double  décomposi¬ 
tion  avec  l’acétate  de  ce  métal. 
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Sel  bleu  violet,  anhydre,  fort  peu  soluble,  qui  se  dépose  parmi  refroidisse¬ 
ment  lent  en  gros  cristaux,  à  reflets  métalliques. 

L’acide  picolique  s’unit  aux  acides  minéraux  énergiques,  ainsi  qu’aux  chlo¬ 
rures  d’or  et  de  platine. 

Le  chlorhydrate  d'acide  picolique, 

C12HsAzO.HCl, 

se  prépare  en  évaporant,  sous  la  cloche  sulfurique,  une  solution  d’acide  pico¬ 
lique  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Il  est  en  gros  prismes  brillants,  orthorhombiquos,  perdant  rapidement  leur 
éclat  à  l’air. 

Le  chloroplatinate , 

C13II5AzOMICl.PtCl2H-  Aq, 

se  forme  par  l’addition  de  chlorure  platinique  à  une  solution  chlorhydrique 
d’acide  picolique.  Par  une  évaporation  lente,  il  se  dépose  en  prismes  clinorhom- 
biques,  dont  les  axes  présentent  entre  eux  les  rapports  suivants  : 

1,4468  1  :  2,0408. 

11  est  jaune-orange  ;  sa  densité  à  21°8  est  égale  à  2,0672. 


ACIDE  NICOTIANIQUE. 

Syn.  :  acide  nicotinique.  —  Acide  m-pyridine-carhonique . 

Il  a  été  découvert  par  Huber,  en  1867,  en  faisant  réagir  le  bichromate  de 
potassium  et  l’acide  sulfurique  sur  la  nicotine.  Huber  a  donné  sa  vraie  formule 
C’HPAzO  et  a  décrit  quelques-uns  de  ses  sels;  en  distillant  celui  de  calcium 
avec  un  excès  de  chaux,  il  a  ohlenu  de  la  pyridine  et  il  a  considéré  son  acide 
amidé  comme  un  acide  pyridine-carbonique,  faits  qui  ont  été  confirmés  depuis 
par  Laiblin  et  Weidel. 

En  oxydant  une  hase  pyridique.  la  picoline,  Dewar  obtint  vers  1871  un  acide 
monoearboné,  fondant  au-dessus  de  220°,  auquel  il  assigna  pour  formule 
C'HPAzO,  formule  renfermant  deux  équivalents  d’hydrogène  en  trop.  Repre¬ 
nant  cette  réaction  avec  la  picoline  extraite  du  goudron  animal,  Weidel  isola 
2  acides  isomériques,  l’un  d’eux  n’étant  autre  chose  que  l’acide  nicotianique. 
Ce  dernier  a  été  reproduit  par  Boutlerow  et  Weschnegradski  au  moyen  dé  la 
p-lutidine,  et  par  (Eschner  de  Conninck  en  oxydant  cette  dernière  avec  une 
solution  étendue  et  froide  de  permanganate  de  potassium.  Récemment,  Caliours 
et  Etard  Pont  encore  obtenu  en  oxydant  la  thiotétrapyridine  et  la  collidine  déri¬ 
vée  par  voie  pyrogénée  de  la  nicotine. 

Rappelons  enfin  que  Fischer  a  transformé  la  cyanopyi  idine  en  acide  ni.  olia 
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nique  en  faisant  réagir  sur  ce  nitrite  l’acide  chlorhydrique  concentré,  à  une 
température  comprise  entre  110  et  120°;  et  que  les  acides  pyridine-dicarbonés 
suivants  se  dédoublent  en  acide  carbonique  et  en  acide  nieotianique:  acides 
cinchoméronique  (Dorp  et  Hoogewerff),  isocincboméronique  (Weidel,  Herzig), 
quinolique  (D.  et  H),  berbéronique  (Fürtb). 

Suivant  Laiblin,  pour  préparer  l’acide  nieotianique  en  partant  de  la  nicotine, 
on  dissout  10  grammes  de  celte  base  pure  dans  500  centigrammes  d’eau  et  on 
ajoute  60  grammes  de  permanganate  de  potassium,  dissous  dans  2  litres  d’eau  ; 
la  décoloration,  qui  est  d’abord  rapide,  ne  se  fait  plus  à  la  fin  que  sous  l’influence 
de  la  chaleur;  il  n’y  a  d’ailleurs  aucun  dégagement  gazeux.  La  liqueur  filtrée 
laisse  à  l’évaporation  un  résidu  salin,  jaunâtre,  qu’on  dessèche  à  100°,  avant 
de  l’épuiser  par  l’alcool  absolu,  véhicule  qui  s’empare  de  toute  la  matière  orga¬ 
nique,  en  laissant  de  côté  le  carbonate  de  potassium.  On  évapore  l’alcool  et  on 
achève  la  concentration  dans  le  vide;  il  se  fait  un  abondant  dépôt  cristallin, 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  On  achève  la  purifica¬ 
tion  en  passant  par  le  sel  d’argent,  qu’on  décompose  filialement  par  l’acide 
sulfhydrique. 

Au  lieu  de  se  servir  de  nitrate  d’argent,  on  peut  aussi  précipiter  le  liquide 
par  une  solution  concentrée  d’acétate  de  cuivre,  ce  qui  fournit  un  sel  basique, 
facilement  décomposable  par  l'hydrogène  sulfuré. 

L’acide  nieotianique  pur  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles,  dans 
l’eau  en  prismes  déliés.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  chaud, 
fort  peu  soluble  à  froid  dans  ces  deux  menstrues. 

Il  fond  à  225°  (Dorp),  à  228-229°  (Weidel);  il  commence  à  se  sublimer  vers 
150°,  sous  forme  de  petites  paillettes  nacrées,  d’un  bel  aspect. 

Il  forme  avec  les  bases  des  sels  cristallisables;  il  s’unit  également  avec  les 
acides  concentrés,  comme  les  acides  chlorhydriques  et  broinhydriques.  Distillé 
avec  un  excès  de  chaux,  il  se  dédouble  nettement  en  acide  carbonique  et  en 
pyridine. 

Le  nicotianate  de  potassium, 

C12H4KAz04, 

cristallise  en  lamelles  grasses,  incolores,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  calcium , 

C12H4CaAz04  4-  5Aq, 

cristallise  par  une  évaporation  lente  en  gros  cristaux,  qu’on  peut  chauffer  jus¬ 
qu’à  200°  sans  décomposition. 

Le  sel  d'argent, 

C12lI4AgAz04, 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  incolores,  altérables  à  la 
lumière. 


Le  chlorhydrate, 
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C12HsAz04.HC1, 


se  dépose  par  évaporation,  sous  forme  de  grandes  tables  cristallines. 


Le  bromhydrate, 


C12H5Az04.HBr, 


est  en  tables,  groupées  en  rosettes. 

Le  chloroplatinate  d'acide  nicotianique, 

C1,H8Az0*.HCl.PtCl*-hH*0*f 

se  dépose  en  cristaux  volumineux  d’une  solution  chlorhydrique  concentrée 
d’acide  nicotianique,  additionnée  de  chlorure  platinique. 

Le  cliloraurate, 

(G12H5Az04.HCl)2.Au2Cl3, 


se  précipite  d’une  solution  concentrée  en  petites  lamelles  jaunes.  Avec  des 
solutions  plus  étendues,  il  cristallise  par  une  évaporation  lente  en  larges 
aiguilles,  qui  peuvent  atteindre  une  grande  longueur;  mais  il  y  a  en  même 
temps  décomposition  partielle. 

L 'éther  nicotianique, 

GiH*(C12H*Az04), 

paraît  prendre  naissance  lorsqu'on  traite  par  l’alcool  le  chlorure  nicotianique, 
mais  non  lorsqu’on  attaque  l’iodure  d’éthyle  par  le  nicolianale  d’argent.  En 
reprenant  par  la  soude  le  produit  de  la  réaction,  il  reste  une  huile  non  distil- 
lable,  que  l’eau  seule  ne  peut  séparer  :  c’est  probablement  l’éther  cherché;  bien 
qu'il  soit  insoluble  dans  l’eau,  celle-ci  ne  le  sépare  pas,  sans  doute  parce  qu’il 
est  combiné  à  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chlorure  nicotianique  se  sépare  en  mélangeant  une  molécule  de  perchlo- 
rure  de  phosphore  avec  une  molécule  de  nicotianate  de  potassium  ;  il  se  pro¬ 
duit  une  vive  réaction  et  il  se  sublime  des  aiguilles  blanches;  en  élevant  suffi¬ 
samment  la  température,  il  passe  des  gouttes  huileuses,  qui  se  concrètent  dans 
le  récipient. 

Ce  dérivé,  qui  est  très  altérable  à  l’air,  est  insoluble  dans  l’éther,  la  benzine, 
le  chloroforme,  le  pétrole.  Traité  par  l’eau,  il  régénère  l’acide  nicotianique;  il 
ne  fournit  pas  l'amide  correspondant.  11  paraît  répondre  à  la  formule  C12H3AzO?Cl2, 
en  atomes  : 


C6ll5AzüCls  =  CTMzOCI.HCl. 
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Méthylbétaïne  nicotianique . 

„  ,  l  Équiv.  .  .  CuH7Az04. 

Formules  ,  ... 

(  Atom.  .  .  C7H7AzO*i 

Le  nicotianate  de  potassium,  chauffé  pendant  quelques  heures  à  150°  avec 
un  excès  d’iodure  de  méthyle,  donne  le  composé, 


C12H4  (C*H5)  Az04.C2H3I, 


qu’on  ne  peut  isoler,  mais  qu’on  peut  transformer  en  sel  platinique,  après  avoir 
remplacé  l’iode  par  le  chlore  au  moyen  du  chlorure  d’argent.  En  ajoutant  du 
chlorure  de  platine  à  la  dissolution  du  produit  dans  l’alcool  absolu,  on  obtient 
le  sel, 

C1SH4  (G*H5)  Az04.C*H3Cl.PtsGl*, 


qui  cristallise  avec  une  molécule  d’eau. 

La  bétaïne  se  prépare  en  traitant  le  sel  précédent  par  de  la  potasse  très 
concentrée  et  en  attaquant  l’huile  qui  se  sépare  par  l’oxyde  d’argent. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau,  moins  soluble  dans  l’alcool;  elle  cristallise 
avec  une  molécule  d’eau,  fond  d’abord  à  250°,  puis  à  218°,  après  avoir  perdu 
son  eau  de  cristallisation. 

Les  alcalis  n'ont  sur  elle  aucune  action  à  froid.  Distillée  dans  un  courant 
d’acide  chlorhydrique,  elle  se  dédouble  en  acide  nicotianique  et  chlorure  de 
méthyle, 

G11  H7AzO*H-HCl  =  G*H*  Cl+C»fl8AzOv. 

Par  l’ébullition  avec  une  solution  de  potasse  ou  de  baryte,  elle  engendre  de 
la  mèthylamine  et  un  acide  organique,  qui  réduit  instantanément  les  sels 
d’argent. 

Hantzsch  a  proposé  le  schéma  suivant  pour  représenter  la  méthylbétaïne  de 
l’acide  nicotianique  : 

CH 

HG  G -CO 
G7  H7  A  z  O2  .=  i  i 

II G  Cil 

\  / 

Az 

GIP  -  O 

La  bétaïne  de  l'acide  picolique, 

CuII7AzO\ 

s’obtient  de  la  même  manière,  en  faisant  digérer  au  bain-marin  le  picolate  de 
potassium  avec  l’iodure  de  méthyle. 
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Les  acides  de  la  série  quinoléique  se  comportent  d’une  manière  toute  dif¬ 
ferente  (Hantzsch)1. 


ACIDE  ISONICOTIANIQUE. 

Syn.:  Acide  isonicotinique,  —  Acide  y-pyridine-carbonique,  —  Acide  para- 
pyridine-carbonique. 

C’est  le  troisième  acide  monocarbopyridique  prévu  par  la  théorie. 

On  l’a  obtenu  : 

1°  Dans  l’oxydation,  par  le  permanganate,  des  lutidines  contenues  dans 
l'huile  animale  de  Dippel  (Weidel  et  Herzig). 

2°  Dans  la  distillation  sèche  de  l’acide  lutidique  (W.  et  H.): 

C14HsAz08  =  C’O4  4-  ClsIl5Az04. 


5°  Dans  la  décomposition  pyrogénée  de  l’acide  tricarhopvridique,  obtenu  en 
oxydant  par  le  permanganate  l’acide  cinchoninique  (Skraup)  : 

C16HsAz01!  =  2C2Ol  4-  ClsH5Az04. 

4°  En  chauffant  au  bain  d’huile,  à  245°,  dans  un  courant  d’hydrogène,  l’acide 
berbéronique,  ou  encore  le  berhéronate  acide  de  potassium,  à  la  température 
de  275°  (Fiirfh). 

L’acide  isonicotinique  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles  réunies  en 
faisceaux,  fondant  à  505°  (Skraup),  à  509°, 5  (Weidel  et  Herzig).  11  est  peu  solu¬ 
ble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool  bouillant.  C’est  un  acide  monobasique,  qui 
précipite  les  solutions  de  nitrate  d’argent  et  d’acétate  de  cuivre.  A  une  haute 
température,  la  chaux  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  pyridine. 

Uisonicotinate  d'ammonium , 


C18H*(AzH4)AzO*, 

cristallise  en  aiguilles,  qui  ne  contiennent  pas  d’eau  de  cristallisation. 
L 'isonicotianate  de  calcium , 

C'HDCaAzO4  4-  H202, 


est  sous  forme  d’aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation 

à  100°. 

Comme  ses  isomères,  l’acide  isonicotinique  se  combine  avec  les  hydracides. 
1.  Deulsch.  chem.  Gesellsch.,  t.  XIX.  p.  31. 
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Le  chlorhydrate . 

OHPAzOLHCl, 

cristallise  en  prismes  clinorhombiques. 

Le  chloroplatinate, 

C12H5Az.HCl.PtCl!  -b  Aq, 

est  en  cristaux  orangés,  brillants,  appartenant  au  système  monoclinique. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau;  sa  densité  à  18°, 9,  est  égale  à  2,1568  (Weidel 
et  Herzig  ;  Dorp). 

L’acide  picolique  étant  un  dérivé  ortho  (Az  :  Co2II  =  1  :  2),  l’acide  [3-pyridine- 
carbonique  étant  le  dérivé  meta,  l’acide  7-pyridine  monocarbonique  ne  peut  être 
que  le  dérivé  para  (Skraup). 

II 

Acides  picoline-monocarbonés. 

,  (  Équiv.  .  .  C14H7Az04.  =  C204(C,2H7Az). 

Formn  ps  %  1  x 

\  Atom.  .  .  G7  H7  AzO2  ^  CHs.CsH3Az.C02H. 

9 

On  en  connaît  actuellement  quatre,  qui  se  réduisent  peut-être  à  trois,  si  les 
deux  derniers  sont  identiques. 

1°  L 'acide  picoline-monocarhoné,  obtenu  par  Bôllinger  en  chauffant  en  vases 
clos  l’acide  uvitonique,  à  la  température  de  274°  : 

Ct6Il7Az08  —  C204  H-C14H7Az04. 

11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  à  peine  soluble  dans  l’alcool. 

Il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse  sous  forme  de  cristaux  prismatiques, 
caractéristiques.  Chauffé  sur  une  lame  de  verre,  il  disparaît  sans  fondre,  sans 
laisser  de  résidu;  dans  un  petit  tube  à  fusion,  il  n’est  pas  encore  fondu 
à  287°. 

Sa  solution  aqueuse,  qui  est  faiblement  acide,  ne  se  colore  pas  par  le 
sulfate  ferreux;  neutralisée  par  l’ammoniaque,  elle  ne  précipite  pas  par 
les  acétates  de  baryum,  de  zinc  et  de  plomb,  ni  par  le  chlorure  de  calcium  ou 
par  le  sulfate  de  cadmium.  L’azotate  d’argent  y  fait  naître  un  précipité  blanc, 
inaltérable  à  la  lumière,  soluble  dans  l’ammoniaque;  l’acétate  de  cuivre 
y  détermine  un  précipité  bleu  foncé,  cristallisable,  à  peine  soluble  dans  l’eau 
froide. 

L’acide  picoline-carbonique  se  dissout  facilement  dans  les  acides;  il  forme 
avec  eux  des  sels  bien  définis. 

Le  sel  de  cuivre  contient  de  l'eau  de  cristallisation,  qui  se  dégage  à  100°. 
Le  sel  anhydre,  qui  est  bleu  verdâtre,  a  pour  formule  CuH6CuAzO\ 


Le  chlorhydrate , 
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C1*HTAzO*.HCl, 

est  en  prismes  allongés,  qui  possèdent  un  éclat  adamantin  ;  il  porte  des  stries 
longitudinales  et  transversales.  L’acide  organique  se  précipite  lorsqu’on 
ajoute  peu  à  peu  de  l’ammoniaque  à  sa  solution  concentrée. 

2°  L'acide  picoline-monocarboné ,  préparé  par  Weidel  et  Herzig  en  oxydant  au 
moyen  du  permanganate  les  lutidinés  de  l’huile  animal  de  Dippel. 

5°  L'acide  me'thylpyridine-carbonique,  obtenu  par  Van  Dorp  et  Hoogewerff  en 
chauffant  à  180-185°  l’acide  méthylquinoléique. 

11  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant,  fort  peu  solubles  dans  l’alcool  froid. 

Traitée  par  l’azotate  d’argent,  sa  solution  aqueuse  laisse  déposer  de  petits 
cristaux;  l'acétate  de  cuivre  y  détermine  un  précipité  cristallin.  Oxydé  parle 
permanganate  de  potassium,  il  se  transforme  en  acide  cinchoméronique.  11  est 
probablement  identique  avec  le  suivant. 

4°  L ’ acide  homonicotianique,  préparé  par  (Eschner  de  Conninck  en  oxydant 
la  p-lutidine  au  moyen  d’une  solution  froide  et  étendue  de  permanganate  de 
potassium. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  beaucoup  plus  soluble 
à  chaud  dans  ces  deux  véhicules,  ainsi  que  dans  les  hydracides  et  dans  les 
alcalis.  Il  cristallise  en  cristaux’ mamelonnés  ou  en  aiguilles  agglomérées,  qui 
ressemblent  à  celles  de  l’acide  nieotianique.  11  ne  retient  pas  d’eau  de  cristalli¬ 
sation.  Sa  solution  alcoolique  est  très  acide. 

Il  fond  à  211-212°  et  commence  à  brunir  vers  200°. 

Le  chlorhydrate  d'acide  homonicotianique , 

CwH7AzO*,HCl, 

est  en  petits  prismes  incolores,  aplatis,  brillants  et  striés. 

Le  bromhydrate,  qui  ressemble  au  bromhydrate  d’acide  nieotianique,  est  eu 
petits  cristaux  incolores,  tabulaires,  brillants. 

Le  chloroplatinate , 

CuH7ÀzOLHCl.PtCls, 

est  en  prismes  d’un  rouge  orangé,  d’apparence  clinorhombique. 

Le  chloraurate, 

C14H7Az04.  HCl.  AusCl5, 

s’obtient  en  traitant  par  le  chlorure  d’or  une  solution  môme  étendue  de 
chlorhydrate. 
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Précipité  jaune,  qui  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles  microscopiques, 
d’un  jaune  éclatant. 

L '  homoniacotionate  de  potassium, 

CuH6KAzO\ 

est  en  petits  cristaux  blancs,  qui  affectent  la  forme  de  paillettes  et  qui  rap¬ 
pellent  par  leur  aspect  le  nicotianate  de  potassium. 

L 'homonicotianate  d'argent  est  un  précipité  blanc,  gommeux,  à  peine 
soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’eau  chaude,  qui  l’abandonne  par  le 
refroidissement  en  fines  paillettes  nacrées,  altérables  à  la  lumière. 

L 'homonicotianate  de  cuivre  est  un  précipité  amorphe,  basique,  analogue  à 
celui  qu’on  obtient  avec  l’acide  nicotianique. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  l’acide  homonicotianique  se  dédouble  en  acide 
carbonique  et  en  picoline  : 

GuH7Az01  —  C2Oi+  C12H7Az. 


Il 

ACIDES  DICARBONÉS 
(C"n  Il?n~°  Az  O8) 


I 

Acides  C14Il5Az08 


1° 

ACIDE  CINCHOMÉROMQUE. 

„  .  i  Équiv  .  .  CllII3AzOs. 

formules  ,  „  „  ,  „ 

\  Atoll! .  ..  C7HsAzOl  =  C5H3Az(C02H)2. 

Syn.  :  Acide  [iy. 

(Az  :  C02il  :  00*11=1  :  5  :  4). 


Il  prend  naissance  lorsqu’un  oxyde  par  l’acide  nitrique,  l’acide  chrornique 
ou  le  permanganate,  la  cinchonine,  la  quinine,  leurs  isomères,  ainsi  que  leurs 
premiers  dérivés  (Weidel,  Schmidt).  L’acide  apophyllénique,  produit  d’oxyda¬ 
tion  de  la  cotarnine,  est  dédoublé  à  240°  par  l’acide  chlorhydrique  concentré 
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en  chloroforme  et  acide  einchoméronique  (Gerichten).  On  obtient  encore 
l’acide  einchoméronique  :  1°  en  oxydant  l’acide  méthylpyridine -carbonique  par 
le  permanganate  (Hoogewerff,  Dorp);  2°  en  chauffant  à  170°  l’acide  quinolique 
avec  l’acide  azotique  (W.  et  S.);  5U  en  faisant  bouillir  l’acide  tricarbopyridique 
avec  l’acide  acélique  erislallisable  (11.  et  D.). 

Pour  le  préparer,  il  est  préférable  de  substituer  la  quinine  à  la  cinchonine, 
celle-ci  donne  plusieurs  acides  et  celle-là  seulement  l’acide  cinchomé- 
ronique. 

On  fait  bouillir  1  partie  de  quinine  avec  25  à  50  parties  d’acide  nitrique, 
jusqu’à  ce  que  l’ammoniaque  ne  fasse  plus  naître  de  précipité  sur  une  prise 
d’essai,  ce  qui  exige  souvent  deux  ou  trois  jours;  on  distille  alors  une  partie 
de  l’acide  et  l’on  achève  l'évaporation  au  bain-marie.  Il  reste  un  résidu  siru¬ 
peux,  qui  devient  cristallin  au  bout  de  vingt-quatre  heures.  En  traitant  l’eau 
mère  par  l’acide  azotique,  on  obtient  une  nouvelle  quantité  de  cristaux. 

On  purifie  ces  cristaux,  qui  représentent  de  l’acide  einchoméronique  impur, 
en  les  dissolvant  dans  l’eau  bouillante,  saturant  par  la  craie,  filtrant  et  décom¬ 
posant  par  l’acide  nitrique  la  solution  concentrée.  11  se  sépare  un  amas  d’ai¬ 
guilles  jaunâtres,  qu’on  lave  à  l’eau  froide,  qu'on  dissout  ensuite  dans  de 
l’acide  azotique  étendu  et  bouillant,  additionné  d’un  peu  de  noir  lavé.  Le 
rendement  est  de  28  %  (W.  et  S.). 

Skraup  conseille  de  préparer  l’acide  einchoméronique  en  chauffant  pendant 
deux  heures  à  125°  l’acide  tricarbopyridique;  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans 
de  l’eau  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 

Cristallisé  dans  de  l’eau  acidulée  avec  l’acide  chlorhydrique,  l’acide  cin- 
choméronique  est  en  prismes  anhydres,  fusibles  à  250n,  mais  en  se  décom¬ 
posant  partiellement.  Il  est  insoluble  dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’eau  chaude,  davantage  dans  l’eau  acidulée  par  l’acide  azotique. 

La  chaleur  le  dédouble  en  acide  carbonique  et  acide  y-pyridine-carbonique, 
avec  une  petite  quantité  d’acide  nicotinique;  chauffé  graduellement  avec  de 
la  chaux,  il  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en  pyridine  : 

CuH5Az08  —  2C!04  -4-C10H3Az. 

L’amalgame  de  sodium  le  transforme  en  un  acide  non  azoté,  l 'acide  cia- 
chonique,  CuIIG010,  qui  perd  à  chaud  une  molécule  d’acide  carbonique  pour  se 
transformer  en  acide  pyrocinchonique , 

CHR6011— c^-f-Gli!H606. 


Cet  acide  pyrogéné  est  donc  isomérique  avec  le  pyrogallol  et  les  phénols  ana¬ 
logues. 

Les  sels  de  l’acide  einchoméronique  ont  été  étudiés  par  Weidel,  Schmidt 
Skraup,  Hoogewerff  et  Dorp. 

Le  cinchoméronate  acide  de  sodium, 


CuHii\aAzG8, 
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s’obtient  directement  en  saturant  deux  molécules  d’acide  avec  une  molécule 
de  carbonate  sodique. 

Il  est  en  petits  prismes  blancs,  anhydres,  solubles  dans  l’eau,  insolubles 
dans  l’alcool. 

Le  sel  neutre , 

CuH3Na*Az08, 

s’obtient  en  saturant  complètement  l’acide  par  le  carbonate  de  sodium.  Il  est 
en  aiguilles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  retenant  deux  molécules 
d’eau  de  cristallisation. 

Le  cinchoméronate  de  calcium, 

CuH3Ca2Az08  -4-  3H*0!, 

cristallise  en  aiguilles  à  peine  solubles  dans  l’eau,  que  la  chaleur  dédouble 
sur  la  chaux  vive  en  acide  carbonique  et  en  pyridine.  Suivant  Gerichten,  il 
cristallise  en  prismes  rhombiques,  qui  ne  contiennent  que  trois  équivalents 
d’eau. 

Le  sel  de  baryum, 

CuH3Ba2Az08Aq. 

cristallise  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  selde  cuivre,  qui  a  pour  formule, 

CuH5Cu5Az03+  4II502, 

présente  des  réactions  caractéristiques.  Lorsqu’on  ajoute  à  la  solution  de 
l’acide  de  l’acétate  de  cuivre,  il  ne  se  forme  à  froid  aucun  précipité  ;  en 
chauffant,  il  se  forme  un  précipité  floconneux  qui  se  redissout  à  froid;  mais 
si  l’on  maintient  l’ébullition  pendant  quelque  temps,  le  précipité  devient  cris¬ 
tallin  et  insoluble,  à  moins  qu’on  ait  ajouté  un  excès  d’acétate  de  cuivre. 
D’ailleurs,  par  double  décomposition  au  moyen  du  sel  d’ammonium  et  de 
l’acétate  cuivrique,  le  sel  cristallin  se  forme  immédiatement  (Gerichten). 

Le  sel  d'argent, 

CuJPAgAz08, 

est  une  poudre  cristalline,  qu’on  prépare  en  versant  de  l’azotate  d’argent 
dans  une  solution  de  l’acide,  additionnée  d’acide  azotique. 

Le  sel  neutre  argenlique  a  pour  formule  : 
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Le  chlorhydrate , 


CuH3Az08.HCl, 


peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  cristallise  en  prismes 
monocliniques.  Traitée  par  le  chlorure  de  platine,  sa  solution  fournit  un 
chloroplatinate , 

CuH5Az08.IICl.PtClî, 

qui  se  dépose  en  lamelles  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  (Skraup). 


Acide  apophyllénique. 


Formules 


( 

/ 


v 


Équiv. 

Atom. 


C16H7Az08  =  C*H*(CltH»Az08). 
C*H’AzO‘=CsH5Az(™!,hCI1 


Parmi  les  produits  de  l’oxydation  de  la  narcotine  par  le  bioxyde  de  man¬ 
ganèse  et  l’acide  sulfurique,  Wühler  a  trouvé  qu’en  même  temps  que  la 
cotarnine  et  l’acide  opianique,  il  se  forme  un  acide  azoté.  Anderson  l’a 
obtenu  ensuite  plus  directement  en  oxydant  la  cotarnine  par  l’acide  azotique. 
C’est  1  acide  apophyllénique,  qui  n’est  autre  chose  que  l’éther  monométhylique 
de  l’acide  cinchoméronique  (van  Gerichten). 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  10  parties  de 
cotarnine  avec  10  parties  d’acide  nitrique  et  50  parties  d’eau.  Lorsque  la 
potasse  ne  précipite  plus  la  liqueur,  on  laisse  refroidir  et  l’on  ajoute  de  l’éther, 
jusqu’à  ce  que  le  mélange  commence  par  se  troubler  :  l’acide  ne  tarde  pas  à  se 
déposer. 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles,  et  dans  l’eau,  saturée  à  froid,  en 
octaèdres  à  base  rhombe;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’éther.  Il  fond  à  241-242°,  maisen  dégageant  de  l’acide  carbonique. 

La  solution  aqueuse  n’est  pas  précipitée  par  l’azotate  d’argent,  ni  par  les 
acétates  de  plomb  ou  de  cuivre;  elle  n’est  pas  colorée  par  le  sulfate  de  fer. 

Chauffé  en  vase  clos,  à  240-250°,  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  forme 
du  chlorure  de  méthyle  et  un  acide  cinchoméronique. 

L’acide  apophyllique  est  un  éther-acide  qui  ne  donne  que  des  sels  monomé¬ 
talliques  (Anderson,  Gerichten). 

Le  sel  d'argent , 

C^lPAgAzO8, 

est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  assez  soluble  dans  l’eau,  insoluble 
dqns  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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L'argentonitrate, 

C16H6Ag  AzO6.  Az06Ag, 

en  atomes, 

AgC8H6AzO*.Ag  AzO3  =  CH3.C8H5Az  (C05Ag)2.  AzO5 


est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau,  qui  détone  par  la  chaleur. 
L'acide  bromapopliyllénique , 

C16H6BrAz08d-2H2Üs, 

s’obtient  en  chauffant  à  120°  la  bromocotarnine  de  Wright  avec  de  l’eau  et  le 
double  de  son  poids  de  brome.  Il  se  forme  de  l’acide  bromhydrique  et  la 
solution  filtrée,  décolorée  par  le  noir  et  amenée  en  consistance  sirupeuse, 
laisse  déposer  l’acide  bromé  en  cristaux  tétraédriques. 

Il  cristallise  en  prismes  incolores  avec  deux  molécules  d’eau,  qui  sont  enle¬ 
vées  à  100°.  Il  est  soluble  dans  l’eau  bouillante,  dans  l’eau  acidulée,  peu 
soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool  ;  l’éther  le  précipite  de  sa  solution 
alcoolique  en  fines  aiguilles.  Il  fond  à  204-205°,  en  se  décomposant. 

Sa  solution  aqueuse  n’est  précipitée  ni  par  l’azotate  d’argent,  ni  par  les  acé¬ 
tates  de  plomb  ou  de  cuivre,  ni  par  les  sels  de  baryum  ;  elle  n’est  pas  colorée 
par  les  sels  de  fer. 

Chauffé  à  200-210°,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  l’acide  broma- 
pophyllénique  fournit  du  chlorure  de  méthyle  et  un  acide  pyridine-carbo- 
nique  (?),  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  199°,  dont  le  sel  de  cuivre 
est  en  longues  aiguilles  bleues. 

Le  sel  de  baryum, 

C16H*Ba.BrAz08-l-3Aq, 

cristallise  en  petites  aiguilles  feutrées,  qui  perdent  à  100°  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation. 

Le  chloroplatinate, 

C16H6BrAz08.  HCl,PtCl*, 

se  présente  sous  forme  de  belles  tables  hexagonales  orangées  (Geriehten) 


Syn.  Acide  a 


2° 

ACIDE  ISOCINCHOMÉRONIQUK . 

(Az  :  ccr-11  :  C02ü=i  :  2  :  5). 


Cet  acide  paraît  avoir  été  obtenu  pour  la  première  fois  par  Devvar,  en  1871, 
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dans  l’oxydation  d’une  picoline  impure  par  le  permanganate;  et  aussi  par 
Ramsay,  en  1877,  dans  les  mêmes  conditions.  11  a  ensuite  été  obtenu  par 
Ramsay  et  Dobbie,  en  oxydant  la  quinine  par  le  permanganate  de  potassium. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  dissout  5  grammes  de  quinine  et  50  grammes  de 
permanganate  dans  500cc  d’eau;  la  solution  se  décolore  peu  à  peu,  avec  élé¬ 
vation  de  la  température.  On  filtre,  on  neutralise  par  l’acide  azotique  et  on 
précipite  par  l’azotate  de  plomb.  Le  précipité,  délayé  dans  l’eau,  est  décom¬ 
posé  par  l'hydrogène  sulfuré;  le  liquide  filtré  étant  évaporé,  il  se  sépare  d’abord 
un  produit  rouge,  qu’on  rejette;  on  filtre  de  nouveau,  et,  par  une  évapo¬ 
ration  lente,  il  se  dépose  des  prismes  blancs,  fusibles  à  257°  5. 

11  est  préférable  de  prendre  pour  point  de  départ  la  lutidine  du  goudron  de 
houille,  passant  de  150  à  170°,  produit  qui  fournit  à  la  fois  de  l’acide  isocin- 
choméronique  et  de  l’acide  lutidique. 

On  introduit  50  grammes  d’huile  dans  une  solution  aqueuse  de  4500  grammes 
d’eau  à  60-70°,  contenant  en  dissolution  500  grammes  de  permanganate.  Il  se 
déclare  une  vive  réaction,  qu’on  modère  par  refroidissement.  Après  refroidis¬ 
sement  et  séparation  du  peroxyde  de  manganèse  par  filtration,  le  liquide  ren¬ 
ferme  ordinairement  un  peu  de  lutidine  non  attaquée,  qu’on  enlève  par  distilla¬ 
tion.  On  lave  le  peroxyde  à  l’eau  bouillante,  on  réunit  tous  les  liquides 
aqueux,  on  les  concentre  et  on  y  fait  passer  un  courant  d’acide  carbonique, 
avant  de  les  neutraliser  par  l’acide  sulfurique.  On  continue  l’évaporation  au 
bain-marie  et  on  chauffe  à  feu  nu  la  liqueur  visqueuse,  jusqu’à  150°,  afin 
d’enlever  un  peu  d’acide  formique.  Après  refroidissement,  la  masse  est  épuisée 
par  l’alcool  ;  on  évapore  ce  dernier,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  et  on  fait 
bouillir  le  soluté  avec  du  carbonate  de1  chaux,  qui  précipite  l’acide  oxalique. 
La  liqueur  filtrée  et  chauffée  est  additionnée  de  carbonate  de  plomb,  ce  qui 
fournit  un  sel  insoluble,  tandis  qu’il  reste  en  dissolution  des  nicotinate  et 
isonicotinate  de  plomb. 

Le  précipité  insoluble,  délayé  dans  beaucoup  d’eau,  est  décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré;  évaporé  en  consistance  sirupeuse,  le  liquide  filtré  fournit 
une  masse  cristalline  qui  est  un  mélange  d’acide  isocinchoméronique  et  luti- 
dinique;  en  faisant  bouillir  celte  masse  essorée  avec  de  l’eau,  le  premier  reste 
insoluble  et  le  second  entre  en  dissolution. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’acide  chlorhydrique  très  étendu  et  bouil¬ 
lant,  après  décoloration  au  noir,  l’acide  isocinchoméronique  est  en  petites 
aiguilles  incolores,  renfermant  trois  équivalents  d’eau  de  cristallisation,  qui 
se  dégagent  à  100°.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine, 
soluble  dans  les  acides  minéraux  très  étendus.  Il  fond  à  256°,  en  se  décom¬ 
posant.  11  est  précipité  par  le  sous-acétate  de  plomb,  l’azotate  d’argent  et 
l’acétate  de  cuivre. 

Weidel  et  Herzig  considèrent  l'acide  isocinchoméronique  comme  identique 
avec  l’acide  a  pyridine-carbonique,  extrait  de  l’huile  animale  par  Dewar,  puis 
par  Ramsay;  mais  llantzsch  et  M.  Epstein  admettent  que  ce  dernier  est  l’acide 
«a'-pyridine-dicarbonique  (1  :  2  :  G),  car  il  se  décompose  en  donnant  de  l’a¬ 
cide  carbonique  et  de  l’acide  lutidinique;  or  l’acide  isocinchoméronique 
engendre  de  l’acide  nicotianique  ;  il  ne  peut  donc  être  que  l’acide  ou 
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pp'  dicarbonique  ;  mais  il  se  distingue  de  ce  dernier  par  ses  propriétés,  en 
particulier  par  la  manière  dont  il  se  comporte  vis-à-vis  du  perchlorure  de 
phosphore.  En  effet,  l’acide  pp'  donne  un  dérivé  chloré  facilement  distillable, 
tandis  que  le  dérivé  chloré  de  l’acide  isocinchoméronique  se  décompose  entiè¬ 
rement  à  la  distillation. 

Reprenant  leurs  expériences  sur  l’aide  isochinohoméronique,  Weidel  et 
Herzig  ont  trouvé  que  ce  corps,  à  l’état  de  pureté,  fond  à  235-237°;  que  le  sel 
ammoniacal  est  eu  cristaux  fusibles  à  252-253°;  que,  chauffé  pendant  3  heures 
avec  un  mélange  d’acide  et  d’anhydride  acétiques,  il  fournit  98,  3  %  d’acide 
nicotianique.  Ils  en  tirent  cette  conclusion,  que  l’acide  isocinchoméronique  est 
bien  un  acide  ap',  et  qu’il  n’est  nullement  identique  avec  l’acide  a«'  d’Epstein. 

Quoi  qu’il  en  soit,  l’acide  isocinchomérique  est  un  acide  hihasique,  qui 
forme  deux  séries  de  sels. 

\;isocinchoméronate  neutre  de  potassium, 

CuHsK*Az08  -J-  H20*, 


est  en  cristaux  mamelonnés,  très  solubles,  qui  perdent  leur  eau  de  cristalli¬ 
sation  à  120°. 

Le  sel  acide , 

‘  2(CuH4KAz08)  -(-II!02, 

est  en  aiguilles  réunies  en  faisceaux,  devenant  anhydres  à  120°. 

Le  sel  neutre  d'ammonium  est  anhydre.  Il  cristallise  en  aiguilles  prisma¬ 
tiques,  qui  perdent  une  molécule  d’ammoniaque  à  100°,  pour  se  transformer 
en  sel  acide.  Ce  dernier,  cristallisé  dans  l’eau,  est  sous  forme  de  grands  pris¬ 
mes  tricliniques,  ayant  pour  formule  : 

CuH*(AzH4)Az08-f-  H?05. 

Le  sel  neutre  de  calcium, 

C1*H3CaîAz08  +  2Hî0ï, 

perd  son  eau  de  cristallisation  vers  200°,  tandis  que  le  sel  acide  ne  contient 
que  3  équivalents  d’eau,  qui  se  dégagent  à  160°. 

Le  sel  neutre  de  magnésium  contient  5  molécules  d’eau,  tandis  que  le  sel  de 
cuivre  n’en  renferme  qu’une  seule. 

Chauffé  à  245°  dans  un  courant  d’hydrogène,  l’acide  isocinchoméronique  se 
scinde  en  acide  carbonique,  en  pyridine  et  en  un  produit  sublimé,  qui  n’est 
autre  chose  que  l’acide  nicotinique,  fusible  à  228°. 

L'éther  méthylique, 

C*H*(CuH3Az08) 
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se  prépare  au  moyen  du  chlorure  ou  de  l’iodure  de  méthyle  sur  le  sel  d’ar¬ 
gent. 

Cristaux  ayant  l’odeur  désagréable  de  la  souris,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  l’éther,  bouillant  à  11 7°, 5  (Ramsav). 

Le  chlorure , 

CuH3AzOiClî, 

résulte  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  l’acide  libre. 

11  est  peu  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’eau,  dernier  véhicule  qui  le  décom¬ 
pose  lentement. 

Traité  par  l’ammoniaque  à  chaud,  il  fournit  l’amide  correspondant,  sous 
forme  d'une  poudre  fusible  à  !297°,  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  fort 
peu  soluble  dans  l’alcool. 


5° 

ACIDE  LÜTIDIQUE. 

_  ,  (  Équiv  .  .  CuH5Az08  -h  H202. 

Formules  ,  ^TTei  „„„ 

[  Atom.  .  .  C7II5Az0‘  +•  IPO. 

Syn.  :  Acide  a-7  (Az  :  C02H  :  C02H=  1:2:4). 

C’est  un  produit  d’oxydation  de  l’une  des  lutidines  du  goudron  de  houille, 
comme  on  l’a  vu  plus  haut  (W.  et  H.). 

Pour  le  débarrasser  des  petites  quantités  d’acide  nicotinique  et  isonicotinique 
qui  l’accompagnent,  on  fait  bouillir  sa  solution  aqueuse  avec  du  carbonate  de 
plomb  et  on  décompose  le  lutidinate  de  plomb  qui  se  dépose  par  l’acide  sulfu¬ 
rique.  11  se  produit  à  l’évaporation  des  cristaux,  qu’on  purifie  par  cristallisation 
dans  l’eau  chaude. 

Il  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  219°, 5,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insolubles  dans  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone.  Sa  solution 
aqueuse  précipite  par  l’azotate  d’argent,  l’acétate  de  cuivre,  l’acétate  et  le  sous- 
acétate  de  plomb  ;  le  sulfate  ferreux  la  colore  en  rouge  foncé. 

C’est  un  acide  bibasique,  qui  perd  son  eau  de  cristallisation  au  bain- 
marie: 

Le  sel  neutre  de  potassium  est  très  hygroscopique  ;  le  sel  acide  contient  un 
équivalent  d’eau,  qui  est  chassé  à  120°. 

Le  sel  neutre  d'ammonium  est  anhydre.  Le  sel  acide  renferme  une  molécule 
d’eau,  qui  disparaît  à  100°. 

Le  sel  neutre  de  calcium , 


CuH5Ca*Az08-t-3H*02, 
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perd  son  eau  de  cristallisation  à  210°.  11  ne  retient  qu’une  molécule  d’eau,  lors¬ 
qu’il  se  dépose  dans  une  solution  chaude.  Le  sel  acide  ne  contient  qu’une  mo¬ 
lécule  d'eau,  qui  est  chassée  cà  140°. 

Le  sel  neutre  de  magnésium  renferme'  5  molécules  d’eau.  11  est  cristallisé, 
comme  celui  de  cuivre. 

Distillé  avec  un  excès  de  chaux,  l'acide  lutidique  se  dédouble  en  acide  car¬ 
bonique  et  en  pyridine.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  donne  du 
gaz  carbonique,  de  la  pyridine  et  de  l’acide  isonicotinique  (W.  et  H.). 


4° 

ACIDE  QUINOLINIQUE. 

Syn.:  Acide  a-[S  (Az  :  C02I1  :  G02II  =  1  2  :  5). 

11  a  été  obtenu  par  Van  Dorp  et  lloogewerff  en  soumettant  à  l’oxydation,  au 
moyen  du  permanganate,  la  quinoline  du  goudron  de  bouille;  Skraup  l’a  pré¬ 
paré  avec  l’ortho  ou  la  p-toluquinoline.  On  opère  au  moyen  d’une  solution 
bouillante  de  permanganate. 

Il  cristallise  en  prismes  courts,  brillants,  anhydres,  fusibles  à  222-225°,  peu 
solubles  dans  l’eau  et  l’alcool  froids,  dans  la  benzine  et  dans  l’éther.  La  cha¬ 
leur  le  décompose  en  acide  carbonique  et  en  acide  nicotinique. 

Le  sel  de  potassium, 

CuHiKAz08  +  2H202, 


cristallise  en  grosses  tablettes,  très  solubles  dans  l’eau,  à  peine  solubles  dans 
l’alcool  (Skraup). 


Le  sel  de  baryum, 
et  le  sel  d'argent, 


CuHsBa208  -h  H20% 


CuHsAg*08, 


sont  des  précipités  gélatineux,  qui  deviennent  peu  à  peu  cristallins. 

A  côté  des  acides  dicarbonés  qui  précèdent,  on  a  encore  décrit  quelques 
acides  isomériques  ou  identiques,  encore  peu  connus  : 

1°  L'acide  Q-pyridine-dicarbonique,  qui  prend  naissance  avec  le  suivant  et  en 
même  temps  que  l’acide  isocinchoméronique,  lorsqu’on  oxyde  la  lutidine  par 
le  permanganate  île  potassium. 

Il  cristallise  en  octaèdres  microscopiques,  fusibles  à  244-245c,  mois  en  se 
dédoublant  en  acide  carbonique  et  en  pyridine.  Il  se  dissout  dans  1000  parties 
d’eau  environ;  il  est  également  peu  soluble  dans  l’éther,  assez  soluble  dans 
l’alcool. 
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Le  sel  de  calcium, 


CuH:’CasAz08  H-  2HîOî, 


SC, 5 


cristallise  en  aiguilles  peu  solubles. 


Le  sel  de  plomb  a  également  pour  formule 


Le  sel  de  fer, 
est  un  précipité  blanc. 

Le  sel  d'argent , 
est  anhydre. 


CuIiWAz08  +  2IP02. 


CufPFe2Az08, 


CuH3Ag2Az08, 


2°  L'acide  7- pyridine-carbonique  est  en  aiguilles  soyeuses,  décomposables  à 
241-245°  en  acide  carbonique  et  en  pyridine.  100  parties  d’eau  en  dissolvent 
1,58  à  la  température  ordinaire;  il  est  très  soluble  dans  'alcool  et  dans  l’éther. 


Le  sel  d’ammonium, 
cristallise  en  aiguilles. 


CuH'(AzH'*)2Az08, 


Le  sel  d'argent, 
est  un  précipité  floconneux. 


CuH5Ag2Az08, 


5°  L'acide  pyridine-dicarboné,  obtenu  par  Bôttinger  en  oxydant  par  le  per¬ 
manganate  de  potassium  l’acide  picoline-monocarboné,  qui  dérive  de  l’acide 
uvitonique. 

11  cristallise  en  mamelons  sphéroïdaux,  qui  fondent  à  234-255°,  en  brunissant. 
Il  est  à  peine  soluble  dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’al¬ 
cool,  très  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Il  commence  à  s’altérer  au-dessus  de 
200°  et  se  sublime  en  petites  écailles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
en  donnant  un  soluté  qui  ne  se  colore  pas  sous  l’influence  du  sulfate  ferreux. 
Ce  corps  paraît  être  l’acide  r-pyridine-carbonique. 

La  solution  acide  de  l’acide  pyridine-dicarbonique  donne  avec  le  sulfate  fer¬ 
reux  une  coloration  jaune-rougeâtre;  une  solution  de  ce  sel,  versée  sur  l’acide 
pulvérisé,  prend  une  coloration  rouge-brun  foncé. 

En  versant  de  l’acétate  de  cuivre  dans  la  solution  du  sel  ammoniacal,  on 
obtient  par  concentration  un  précipité  bleu,  cristallin. 

Le  sel  de  baryum,  qu’on  obtient  en  précipitant  le  soluté  du  sel  d’ammo¬ 
nium  par  le  chlorure  de  baryum,  est  cristallin  et  soluble  dans  un  excès  d’eau 
bouillante. 
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Le  sel  de  calcium,  qui  se  prépare  d'une  manière  analogue,  n’est  pas  sensible¬ 
ment  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  blanc,  cristallin,  insoluble  dans  une  solu¬ 
tion  bouillante  d’acétate  de  plomb. 

Le  sel  d'argent, 

CuH5Ag2Az08  -f-  2H202, 

est  anhydre,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  môme  à  chaud,  très  soluble  dans 
l’ammoniaque;  il  est  assez  stable  à  la  lumière;  soumis  à  l’action  de  la  chaleur, 
il  laisse  dégager  de  la  pyridine. 

Trois  des  acides  pyridine-dicarboniques,  les  acides  cinchoméronique,  luti- 
dique,  et  pyridine-carbonique  de  Büttinger,  fournissent  le  même  acide  pyri- 
dine-monocarboné  :  l'acide  y  ou  acide  isonicotianique. 

Ce  fait,  contraire  à  la  théorie,  a  fait  supposer  à  Ladenburg  et  à  Roth  que  l’a¬ 
cide  de  Büttinger  est  identique  avec  l'acide  lutidinique  de  Weidel  et  Ilerzig  ; 
ils  ont  fait  voir,  en  effet,  que  les  points  do  fusion  sont  les  mômes. 

En  outre,  d’après  Vogel,  les  sels  ont  la  même  apparence  et  la  môme  solubi¬ 
lité,  la  môme  hydratation  :  sels  de  magnésium  avec  5 molécules  d’eau;  de  cuivre 
et  de  baryum  avec  5  molécules,  alors  que  celui  d’argent  est  anhydre. 

Toutefois  Vogel  n’a  pu  obtenir  le  sel  de  calcium  avec  5  molécules  d’eau, 
décrit  par  Weidel  et  Herzig,  mais  seulement  le  sel  à  une  molécule,  et  un  autre 
avec  5  molécules. 

D’après  Büttinger,  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  de  son  acide  de  l’ammo¬ 
niaque,  puis  de  l’acétate  ou  du  sulfate  de  cuivre,  le  soluté  reste  limpide  et  on 
n’obtient  des  cristaux  qu’après  une  forte  concentration,  tandis  que  le  sel  de 
cuivre  de  l’acide  lutidinique  est  très  peu  soluble  dans  l’eau. 

En  outre,  quelques  gouttes  de  sulfate  de  cuivre,  ajoutées  à  la  solution 
aqueuse  de  l’acide,  donnent  un  précipité  qui  se  dissout  dans  l’ammoniaque;  à 
l’évaporation,  on  obtient  un  sel  vert  qui,  abandonné  dans  la  liqueur,  se  trans¬ 
forme  en  un  sel  bleu  cristallisé  ;  ces  caractères  ne  semblent  pas  appartenir  à 
l’acide  lutidinique  (Büttinger). 

4°  L 'acide  béronique  de  Fürth,  qu’on  prépare  en  chauffant  à  140°,  en  vase 
clos,  avec  de  l’acide  acétique,  l’acide  berbéronique  : 

G16ll3Az012  =  C-’O1  -f-  CuH3Az08. 

Il  se  présente  sous  forme  de  prismes  microscopiques,  fusibles  à  265°,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Sa  solution  est  précipitée  par  le  nitrate  d’argent,  l’acétate  de  plomb,  l’acétate 
de  cuivre;  elle  n’est  pas  colorée  par  le  sulfate  ferreux. 

C’est  un  acide  bibasique,  qui  donne  avec  la  potasse  un  sel  acide  et  un  sel 
neutre. 
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ACIDE  PYRIDINE-DICARRONIQUE  SYMETRIQUE. 

Syn.:  acide  pp'  —  (Az  :C02II  :  C02II  =  1:5:5). 

Chauffé  à  150°,  l’acide  pyridine-tétraearbonique,  symétrique  (a  et  pp'),  perd 
son  eau  de  cristallisation  et  deux  molécules  d’acide  carbonique.  Il  reste  comme 
résidu  l’acide  pp',  un  acide  pyridine-dicarbonique  symétrique  de  Hantzsch  et 
Weiss,  qu’on  purifie  par  deux  ou  trois  cristallisations. 

On  peut  l’obtenir  plus  simplement  encore  :  on  fait  bouillir  l’acide  tétracar- 
bonique  avec  de  l’acide  acétique,  et  le  corps  dicarbonè  se  dépose  à  l’état  cris¬ 
tallisé. 

Chauffé  graduellement,  il  ne  se  décompose  pas,  môme  à  285°;  il  paraît  se 
transformer,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  en  polymères  à  point  de  fusion  élevé, 
car  on  ne  peut  parvenir  à  le  fondre.  Chauffé  avec  précaution  entre  deux  verres 
de  montre,  il  fournit  un  sublimé  blanc  d'acide  nicotianique. 

Il  donne  des  précipités  blancs,  qui  deviennent  cristallins  à  l’ébullition,  avec 
les  sels  d’argent  et  de  mercure  au  minimum:  ceux  qu’il  forme  avec  les  sels  de 
plomb,  de  zinc  et  de  mercure  au  maximum  sont  déjà,  cristallins  à  froid;  celui 
qu’on  obtient  avec  les  sels  d’oxyde  de  fer,  presque  blanc  à  froid,  passe  au 
rouge  brun  à  l’ébullition.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  l’acétate  de  cuivre, 
il  se  fait  un  précipité  bleu,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  plomb, 

C14H3Pb2Az08  -f-  2H202, 


perd  sou  eau  de  cristallisation  cà  150°. 


Le  sel  d'argent. 


C14H3Ag2Az08, 


cristallise  avec  une  molécule  d’eau  ou  avec  trois  équivalents  d’eau. 

Le  chlorhydrate, 

CuH5Az08.HCl  +  2H202, 

se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  une  quantité  à  peine  suffisante  d’acide 
chlorhydrique  et  en  portant  le  soluté  à  l’ébullition.  11  se  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  des  aiguilles  brillantes,  qui  se  ternissent  à  l’humidité  et  régénèrent 
l’acide  pur  sous  l’influence  de  l’eau  bouillante. 

Le  chloroplatinate, 

CuHsAz08.HCl.PtCl2, 

est  en  cristaux  orangés,  dont  le  poids  ne  varie  pas  à  100°. 

En  décomposant  par  la  chaleur  l’acide  pyridine-tricarbonique,  dérivé  de  la 
p-éthylquiuoléine,  Riedel  a  obtenu  un  acide  qui  fond  au-dessus  de  500°  et 
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qu’il  considère  comme  de  Yacide  jhisonicotianique,  mais  qui  paraît  identique 
avec  l’acide  ci-dessus. 

Suivant  Hantzsch,  l’acide  f^'-pyridine  dicarbonique  complète  la  série  des  six 
acides  pyridine-dicarbonés,  prévus  par  la  théorie. 

II 

Acides  G1G II7 Az O8. 


-jo 

ACIDE  MÉTHYLI’YRIDIiNE-DICARROMQUE. 

Équiv.  .  .  C16H7Az08. 

O™11  es  |  Atom.  ..  C8H7AzO*  =  CHs.C8H2Az(C0!H)s. 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  ^0  parties  d’aldéhydine,  préparée  par  la 
méthode  de  Baeyer  et  Ador,  avec  de  l’acide  sulfurique  additionné  de  110  par¬ 
ties  d’anhydride  chromique,  dissous  dans  55  fois  son  poids  d’eau.  L’oxydation 
ne  se  produit  que  lentement,  même  en  opérant  à  l’ébullition.  Lorsqu’elle  est 
terminée,  on  sature  par  la  potasse  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau.  Il  passe 
dans  le  récipient  un  liquide  aqueux,  qui  ne  contient  plus  de  collidine,  mais 
qui  possède  une  odeur  désagréable,  due  à  la  présence  d’une  petite  quantité 
d’une  base  entrevue  par  Baeyer  et  Ador,  mais  dont  la  proportion  est  trop  faible 
pour  être  soumise  à  l’analyse. 

Le  résidu,  qui  reste  dans  la  cornue,  est  séparé  par  filtration  de  l’oxyde  de 
chrome,  évaporé  à  siccité  et  repris  par  de  l’alcool  à  65  %•  A.  l’évaporation, 
l’alcool  abandonne  un  acide  organique,  qu’on  transforme  en  sel  d’argent,  sel 
qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré. 

Pour  le  purifier,  on  le  chauffe  pendant  quelques  instants  avec  de  l’acide 
azotique  étendu,  puis  on  le  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  l’eau 
chaude.  C’est  l’acide  méthylpyridine-dicarbonique  ou  méthyl-dicarbopyridique 
de  Wisclmegradski. 

11  est  en  petits  prismes  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  facilement 
solubles  dans  l’eau  chaude.  Lorsqu’on  le  chauffe  graduellement,  il  se  sublime 
et  laisse  un  résidu  qui  se  colore  en  jaune  rougeâtre,  le  sulfate  ferreux. 

Le  se/  d'argent  est  un  précipité  amorphe,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium  est  sous  forme  d’aiguilles  brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  ce  sel  perd  deux  molécules  d’acide  carbonique  et 
fournit  de  la  picoline,  accompagnée  seulement  de  quelques  traces  de  pyridine, 
dues  sans  doute  à  la  décomposition  d’un  peu  de  picoline  : 
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D’après  cela,  la  collidine  de  Baeyer  et  Ador-,  qui  sert  de  point  de  départ  pour 
préparer  l’acide  méthyl-dicarbopyridique,  doit  être,  considérée  comme  une 
triméthylpyridine  (W.). 


2° 


ACIDE  MÉTHYLQULNOLINIQUE. 

Il  a  été  préparé  par  Kœnigs  enoxydant  la  lépidine,  au  moyen  du  permanga¬ 
nate  de  potassium,  Il  a  ensuite  été  étudié  par  Van  Dorp  et  Hoogewerff,  en  pre¬ 
nant  pour  point  de  départ  la  lépidine  contenue  dans  la  quinoléine  brute  et 
passant  à  la  distillation  entre  250  et  270°. 

L’oxydation  se  fait  à  l’ébullition,  dans  une  liqueur  alcaline,  au  moyen  du 
permanganate  de  potassium. 

Il  cristallise  en  prismes  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau 
chaude;  en  évaporant  lentement  sa  solution  aqueuse,  il  se  dépose  en  belles 
tables  orthorhombiques  (K.). 

11  fond  à  180-185°  (0.  et  IL),  à  186°  (K.),  en  brunissant  et  en  perdant  de 
l'acide  carbonique  ;  chauffé  doucement,  il  se  sublime.  Sa  solution  aqueuse,  ad¬ 
ditionnée  de  sulfate  ferreux,  donne  une  coloration  jaune,  que  l’acide  sulfu¬ 
rique  fait  disparaître;  elle  donne  avec  l’acétate  de  cuivre  un  précipité  bleu 
clair,  à  peine  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum  est  difficilement  soluble  dans  l’eau.  Traitée  par  le  nitrate 
d’argent,  la  solution  barytique  fournit  un  précipité  floconneux. 

Oxydé  par  le  permanganate,  l’acide  libre  se  convertit  en  acide  tricarbopyri- 
dique,  ce  qui  semble  indiquer  que  la  lépidine  est  une  méthylquinoléine 

(D.  et  IL). 


o 


o 


ACIDE  P1C0LINE-DICARB0NIQUE. 

Syn.:  acide  uvitonique. 

Büttinger  l’a  obtenu  en  soumettant  l’acide  pyruvique  à  l’action  de  l’ammo¬ 
niaque. 

11  cristallise  en  lamelles  hexagonales,  microscopiques.  Il  donne  avec  l’eau 
un  soluté  qui  est  coloré  en  violet  par  le  perchlorure  de  fer.  Il  est  soluble  à 
chaud  dans  l’aniline,  l’acide  acétique  et  son  anhydride,  le  phénol,  la  glycérine 
et  l’acide  sulfurique;  il  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme  bouillant,  insoluble 
dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Distillé  sur  la  chaux  sodée,  l’uvitonate  de  calcium  donne  de  la  picoline  et 
de  l’acide  carbonique  : 

Ci6H7Az08  =  2C20  -f  C13H7Àz. 

L’acide  uvitonique  est  donc,  d’après  ce  dédoublement,  un  acide  dicarbopico- 
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lique,  probablement  symétrique,-  comme  l’acide  uvitique  du  groupe  mésityli- 
que  (B.). 


III 

Acides  C^H^AzO8. 


ACIDE  COLLIDINE-DICARBONIQUE. 


Formules 


j  Équiv.  .  .  C^H^AzO8. 
î  Atom.  .  .  GioH11AzO*. 


Lorsqu’on  fait  réagir  l’aldéhyde-ammoniaque  sur  l’éther  acétyl-acétique,  en 
présence  du  chlorure  de  zinc,  il  y  a  production  d’un  corps  C28HnAz08,  qui 
prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 


2C12I1100G  H-  C4H402AzH3  =  3H202+  C28lI21Az08. 


L’oxydation  de  ce  composé  fournit  un  acide  collidine-dicarbonique,  C20H11Az04, 
que  la  chaux  en  excès  décompose  avec  production  de  collidine  (Hantzsch). 


L 'éther  diéthylique, 


en  atomes, 


C4H4  ) 
C*II*  i 


C20H11ÀzO8, 


CuH19Àz04  —  (C2IIs)5.CI0II9Az04, 


est  un  liquide  qui  bout  à  510°  et  qui  se'combine  aux  acides. 


III 

ACIDES  TRICARBONÉS 
(C2“H2n— uAz012) 


Acides  C16II3Az012. 


I 

ACIDE  a-PÏRIDINE-TRICARBONIQUE. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C16II5Az012-i-3Aq. 

I1  nrinii Ip^  >  1  A 

i  Atom.  .  .  G*1Fx\z0c  +  1V2II20  =  CsII2Az(C02II)s. 
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Cet  acide  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  oxyde,  par  le  permanganate  de  potassium,  la  quinine,  la  cin- 
chonine  et  la  cinchonidine  (Hoogewerff  et  Dorp,  Ramsay  et  Dobbie);  l’acide 
cinchonique  (Skraup),  la  lépidine  (IL  et  D.);  l’acide  a-oxycinchonique  (Weidel 
et  Cobenzl). 

2°  En  oxydant  la  cinchonine  par  l'acide  azotique  (Weidel). 

Pour  le  préparer,  on  fait  bouillir  de  la  cinchonidine  ou  de  la  quinidine  avec 
une  lessive  de  potasse,  dans  laquelle  on  ajoute,  par  petites  portions,  du  per¬ 
manganate  de  potassium,  tant  qu’il  y  a  décoloration;  on  sépare  l’oxvde  de  man¬ 
ganèse,  on  neutralise  par  l’acide  azotique  et  on  évapore  rapidement.  Après  avoir 
séparé  le  nitre  qui  se  dépose,  on  précipite  par  le  nitrate  de  baryum  et  on  dé¬ 
compose  le  précipité  par  une  quantité  calculée  d’acide  sulfurique.  La  solution 
concentrée  laisse  déposer  l’acide  tricarboné,  qu’on  purifie  par  plusieurs  cris¬ 
tallisations  dans  l’eau,  afin  d’éliminer  l’acide  oxalique  qui  l’accompagne 
(H.  et  D.). 

Skraup  oxyde  par  le  permanganate  l’acide  monocarboquinoléique,  ce  qui 
donne  un  mélange  d'acide  oxalique,  d’acide  carboquinoléique  non  attaqué  et 
d’acide  tricarbopyridique,  mélange  inséparable  par  cristallisation  simple,  mais 
qu’on  sépare  facilement  par  l’intermédiaire  des  sels  de  cuivre. 

J1  cristallise  en  petites  tablettes  rhombiques,  inactives,  retenant  trois  équi¬ 
valents  d’eau  de  cristallisation,  qu’elles  perdent  à  115-120°;  chauffé  davantage, 
il  se  décompose  vers  250°. 

1  partie  d’acide  hydraté  exige  95,5  parties  d’eau  pour  se  dissoudre  à  9°, 75,  et 
seulement  85,9  parties  à  15°.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  peu  so¬ 
luble  dans  l’alcool,  à  peine  dans  l’éther  et  dans  la  benzine.  La  solution  aqueuse 
se  colore  en  rouge  faible  par  le  sulfate  de  fer. 

Bouilli  avec  de  l’acide  acétique,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
acide  cinchoméronique.  L’amalgame  de  sodium  le  change  en  ammoniaque  et 
en  acide  cinchonique,  C14H6010.  L’acide  azotique  concentré  et  le  permanganate 
alcalin  l’attaquent  difficilement;  mais  en  solution  acide,  le  permanganate 
l’oxyde  rapidement. 

Le  perchlorure  de  phosphore  le  transforme  en  un  chlorure  qui  bout  sans 
décomposition  à  205-200°,  sous  la  pression  de  40  milligrammes  et  qui  régénère 
l'acide  primitif  sous  l’influence  de  l’eau. 

En  le  chauffant  graduellement  jusqu’à  son  point  de  fusion,  il  abandonne  de 
l’acide  carbonique,  et  le  résidu,  purifié  par  cristallisation,  constitue  l’acide 
monocarbopyridique,  fusible  à  505°  ;  en  le  desséchant  seulement,  à  une  tempé¬ 
rature  de  125°,  maintenue  pendant  2  heures,  il  reste  comme  résidu  l’acide 
cinchoméronique  de  Weidel. 

L’acide  a-tricarbopyridique  est  tribasique.  Parmi  scs  sels  les  plus  caracté¬ 
ristiques,  Skraup  signale  le  dérivé  diargentique,  les  sels  mono  et  di-cuivriques. 

Le  sel  de  potassium , 


devient  anhydre  à  180n. 


C16II2K3Az012  -f-OIPO2 
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Le  sel  de  baryum, 

C16H2Ba3Az0'2-f-8H202, 

s’obtient  par  double  décomposition;  il  perd  14  équivalents  d’eau  à  100°  et  le 
reste  entre  280  et  500°.  Dans  certains  cas,  il  a  été  obtenu  avec  6  molécules 
d’eau  seulement. 

Le  sel  de  calcium, 

C16H2Ca3Az013  -b  7H202, 

devient  anhydre  à  270-280°.  Il  dégage  de  la  pyridine  à  la  distillation  sèche. 

Le  sel  de  cadmium, 

C16H*Cd5Az0M  +  3H*0*, 

est  un  corps  cristallin,  insoluble  dans  l’eau  (Weidel). 

Le  sel  d'argent  neutre, 

C16H2Az012Ag5  -h  2H202, 

se  déshydrate  déjà  sous  la  cloche  sulfurique.  Il  devient  anhydre  à  120°  et  se 
décompose  à  une  température  un  peu  plus  élevée. 

Le  sel  diargentique , 

C16H3Az012Ag2-h  1I202, 

s’obtient  on  opérant  sur  une  solution  acidulée  par  l’acide  azotique.  Il  devient 
anhydre  à  150-140°. 

Le  sel  mono-argentique, 

C16H4Az06Ag  -h  C16H5Az012.2H20% 

est  un  sel  complexe,  à  la  manière  des  oxalates  acides  de  potassium.  Il  se  pré¬ 
pare  en  dissolvant  le  sel  triargentique  dans  l’acide  azotique  étendu.  Il  cristal¬ 
lise  avec  deux  molécules  d’eau,  qui  disparaissent  à  120°. 


ACIDE  BERBÉRONIQUE, 

Suivant  Fleitmann,  la  berbérine  ne  fournit  à  l’oxydation  que  de  l’acide  oxa¬ 
lique  et  des  produits  résineux.  D’après  Weidel,  elle  fournit,  dans  certaines 
conditions,  un  acide  azoté  qui  constitue  l’un  des  acides  tricarbopyridiques 
prévus  par  la  théorie. 
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On  dissout  100  parties  de  berbérine  dans  [8  à  10  fois  son  poids  d’acide  azo¬ 
tique  concentré  ;  la  température  s’élève  à  70°-80°  et  il  se  dégage  des  vapeurs 
rutilantes.  Si  la  réaction  était  trop  énergique,  il  faudrait  refroidir  la  solution 
qui  prend  une  coloration  d’un  rouge  foncé;  lorsqu’elle  est  calmée  et  que  la 
teinte  est  brun  clair,  on  fait  bouillir  jusqu’à  coloration  jaune  clair  et  on  dis¬ 
tille  l’excès  d’acide.  Évaporé  en  consistance  résineuse,  le  résidu  se  prend  peu 
à  peu  en  une  bouillie  cristalline,  qu’on  filtre  à  la  trompe  et  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau.  On  achève  la|  purification  en  passant  par  le  sel  de 
calcium  (Weidel). 

L’acide  berbéronique  est  en  prismes  tricliniques,  durs,  brillants,  solubles 
dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool  bouillant, 
insolubles  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  11  cristallise  avec  une  mo¬ 
lécule  d’eau  et  répond  à  la  formule 


C16H5Az012  -+-  H202. 

11  fond  à  245°  (Fiirtli);  mais  à  cette  température  il  commence  à  se  décomposer, 
en  émettant  des  vapeurs  irritantes  et  en  donnant  un  produit  sublimé.  Chauffé 
seulement  au  voisinage  de  100°,  il  devient  anhydre. 

Son  soluté  aqueux  est  coloré  en  rouge  foncé  par  le  sulfate  ferreux.  Il  préci¬ 
pite  par  le  sulfate  de  cuivre,  l’azotate  d’argent,  l’acétate  de  plomb. 

Chauffé  au  bain  d’huile,  à  215°,  dans  un  courant  d’hydrogène,  il  donne  un 
sublimé  blanc,  fusible  à  228°,  et  qui  n’est  autre  chose  que  l’acide  nicotinique; 
à  245°,  dans  les  mêmes  conditions,  le  sublimé  ne  fond  qu’à  507°  et  se  confond 
avec  l’acide  isonicotinique. 

Chauffé  à  140°,  en  tubes  scellés,  avec  de  l’acide  acétique,  il  se  transforme, 
par  perte  d’acide  carbonique,  en  un  acide  dicarbopyridique,  qui  cristallise  en 
prismes  microscopiques,  fusibles  à  263°  (F.) 

C’est  un  acide  tribasique,  susceptible  de  s’unir  aux  acides  forts,  comme 
l'acide  chlorhydrique,  avec  lequel  il  forme  une  combinaison  cristallisée  qui 
se  décompose  à  100° 


Le  sel  neutre  de  potassium, 


le  sel  mono-acide, 
et  le  sel  diacide, 


C16H2KsAzÔ12  -h  9Aq, 
Cl6H3K2Az012  -+-  3H202, 
C16H*KAz012  +5Aq, 


sont  colorés,  comme  l’acide  libre,  par  les  sels  ferreux. 

Le  premier  cristallise  en  gros  prismes,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude, 
insolubles  dans  l’alcool  absolu  ;  le  second  est  en  tablettes  brillantes,  rhombi- 
ques;  le  troisième  est  en  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude 


Le  sel  de  calcium , 


C"'Il2Ca3012H-  4IM0*, 
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est  en  petites  aiguilles  brillantes,  fort  peu  solubles,  qui  perdent  leur  eau  de 
cristallisation  à  150°. 

Distillé  avec  un  excès  de  chaux,  il  fournit  une  petite  quantité  de  pyridine. 

Le  sel  de  cadmium, 

C16H2Cd5Az012  H-  2H202, 

est  en  petites  aiguilles  nacrées,  feutrées,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  d'argent, 

C16H2Ag5Az012, 

est  une  poudre  cristalline,  blanche,  insoluble  dans  l’eau. 

L’acide  berbéronique  n’est  précipité  qu’à  l’ébullition  par  l’acétate  de  cuivre, 
et  le  précipité  se  redissout  par  le  refroidissement,  caractère  qui  le  distingue 
nettement  de  l’acide  oxycinchomôronique,  avec  lequel  il  présente  beaucoup  de 
ressemblance. 


in 


ACIDE  (B-rYRIDINE-TRICARBONIQUE. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
\  Atom .  . 


C16H5Az012+  5  Aq. 

C8  II5  Az  O6  -f-  2  Y2H20. 


Il  résulte  de  l’oxydation  de  l’acide  uvitonique  (acide  picoline-dicarbonique) 
par  un  mélange  de  dicliromate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique,  ou  mieux 
par  le  permanganate  de  potassium.  Dans  le  dernier  cas,  on  traite  une  molé¬ 
cule  d’uvitonate  potassique  par  deux  molécules  de  permanganate  étendu  ;  une 
fois  la  réaction  terminée,  on  [filtre  bouillant,  on  acidifie  et  on  évapore, 
on  enlève  la  matière  organique  par  l’alcool  éthérê  ;  ce  dernier,  à  l’évapora¬ 
tion,  laisse  un  mélange  d’acide  uvitonique  et  d’acide  tricarbopyridique,  qu’on 
sépare  au  moyen  de  l’eau  chaude. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  incolores,  hydratées.  L’acide  anhydre 
fond  à  244°,  en  se  colorant.  Ses  solutés  passent  au  rouge  violacé  sous  l’influence 
du  sulfate  ferrique. 

Le  sel  de  baryum, 

C16H2Ba3Az012  -t-  H202 , 

qui  est  amorphe,  devient  cristallin  sous  l’influence  de  la  chaleur,  et,  en  cet 
état,  il  contient  une  molécule  d’eau  :  c’est  le  sel  le  plus  caractéristique  (Bot- 
tinger). 

En  traitant  Y acide  aniluvitonique , 


C22ll°Az(D-|-H20!, 
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par  une  solution  étendue  de  permanganate  de  potassium,  Bottinger  a  isolé  un 
acide  tricarbopyridique,  qu’il  identifie  avec  le  précédent. 

Suivant  Voigt,  on  obtient  encore  le  même  corps  en  oxydant  la  [3-collidine  de 
Hantzsch. 

Pour  effectuer  cette  oxydation,  on  chauffe  la  base  au  bain-marie,  par  por¬ 
tions  de  7  à  8  grammes,  avec  le  permanganate  de  potassium,  soit  une  molé¬ 
cule  de  base  pour  6  molécules  de  sel.  Après  décoloration,  le  précipité  manga- 
nique  est  épuisé  par  l’eau  bouillante,  la  collidine  inaltérée  est  entraînée  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau,  puis  la  liqueur  filtrée  et  concentrée  est  saturée 
par  un  léger  excès  d’acide  sulfurique.  Après  un  repos  de  24  heures,  on  sépare 
un  précipité  formé  d’un  mélange  d’acides  lutidine-carbonique,  picoline-dicar- 
bonique  et  pyridine-tricarbonique;  on  éthérifie  ce  mélange  en  dirigeant  un 
courant  d’acide  chlorhydrique  dans  sa  solution  alcoolique.  L’éther  pyridine- 
tricarbonique  se  sépare  aisément,  car  il  est  seul  solide  et  cristallisable;  après 
l’avoir  purifié  par  cristallisation  dans  l’alcool,  on  le  saponilie  par  la  baryte,  on 
décompose  le  sel  de  baryum  par  l’acide  sulfurique  et  on  fait  cristalliser  l’acide 
libre  dans  l’eau. 

Ainsi  préparé,  l’acide  ^-pyridine-tricarbonique  est  en  aiguilles  agrégées, 
sphéroïdales,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles  dans  l’alcool,  encore 
moins  dans  l’éther;  sa  saveur  est  acide,  puis  amère.  Il  fond  à  217°,  mais  en 
perdant  de  l’acide  carbonique. 

Ses  sels  sont  peu  solubles  ou  insolubles  dans  l’eau,  à  l’exception  des  sels 
alcalins  et  du  sel  de  magnésium. 

Le  sel  neutre  de  ■potassium. 


C16II2K3Az012  +  5H202, 


cristallise  en  longs  prismes  brillants. 

Le  sel  monopotassique ,  qui  retient  une  molécule  d’eau,  se  préparé  en  ajou¬ 
tant  de  l’acétate  de  potassium  à  l’acide  libre.  Il  cristallise  en  courtes  aiguilles 
peu  solubles. 

• 

Le  sel  de  baryum,  comme  on  l’a  vu  plus  haut  est  un  précipité  amorphe,  qui 
devient  cristallin  en  s’hydratant.  D’après  Voigt,  il  est  hygroscopique  et  peut 
perdre  jusqu’à  3  molécules  d’eau. 

Le  sel  de  magnésium, 

ClcIPMg3Az012  -f-  6H202, 


cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'eau. 

Le  sel  de  cuivre  est  en  petits  cristaux,  renfermant  6  molécules  d’eau,  rete¬ 
nant  encore  une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation  à  120°. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe. 
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L'éther, 


(GlHi)s.G,8HsAz018, 


cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  127°, 5.  11  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  solu¬ 
ble  dans  l’éther,  ainsi  que  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud.  Chauffé  à  160°  avec 
de  l’ammoniaque  alcoolique,  il  fournit  un  amide  cristallisable,  en  aiguilles 
fusibles  à  280°,  insolubles  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’eau.  Par  une  saponification  partielle,  on  obtient  un  mélange  d’éther  pri¬ 
maire  et  d’éther  secondaire. 

L’acide  pyridique  tricarbonique  n’est  pas  altéré  par  l’acide  acétique  cristal¬ 
lisable,  même  à  l’ébullition;  chauffé  seul,  il  résiste  jusqu’à  200°;  entre  deux 
verres  de  montre,  il  fournit  un  sublimé  contenant  plusieurs  acides  carbonés 
inférieurs,  notamment  de  l’acide  isonicotianique  (Yoigt). 


.  Y 

ACIDE  y-PYRIDINE-TRICARBON’É. 

11  a  été  trouvé  par  Riedel  en  oxydant  par  le  permanganate  l’acide  {J-benzo- 
quinioléine-carbonique. 

11  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  et  la  solution  est  colorée  en 
jaune-rougeâtre  par  le  sulfate  ferreux. 


Le  sel  de  cuivre  est  très  peu  soluble  dans  l’acide  acétique. 

Chauffé  à  145°-150°,  il  se  ramollit,  se  boursoufle,  perd  de  l’acide  carbonique 
et  se  transforme  en  acide  7-pyridine-monocarboné. 

Riedel  a  proposé  le  schéma  suivant  pour  représenter  ce  quatrième  acide 
tricarbopyridique  : 
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IV 

ACIDES  TÉTRACARBONÉS 


ACIDE  PYRIDINE-TÉTRACARBONIQUE  SYMETRIQUE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18HsAzOie  +  H2On 

Formulas  x 

‘  (  Atom .  .  .  C°  IF Az  O8  +  H*0  =  CsH(CO*H)4Az. 

Syn.  :  acide  aa'pp'(Az  :  (CO2!!)'1  =  1 : 2:5:5: 6). 

Le  pyridine-dicarbonate  de  potassium,  obtenu  en  saponifiant  l’éther  luti- 
dine-dicarbonique  par  un  excès  de  potasse  alcoolique,  s’oxyde  sous  l’influence 
d’une  solution  de  permanganate  de  potassium,  contenant  quatre  molécules  de 
ce  sel.  On  transforme  l’acide  en  sel  d’argent,  qu’on  décompose  par  l’hydrogène 
sulfuré. 

L’acide  pyridine-tétracarbonique  symétrique  cristallise  avec  une  molécule 
d’eau.  Il  est  en  aiguilles  brillantes,  facilement  solubles  dans  l’eau.  Chauffé  à 
150°  il  perd  son  eau  de  cristallisalion  et  deux  molécules  d’acide  carbonique 
puis  se  transforme  en  acide  pyridine  dicarbonique  symétrique. 

Il  précipite  en  blanc  les  sels  de  plomb,  d’argent  et  de  mercure  au  minimum; 
à  l’ébullition,  il  donne  avec  les  sels  de  cuivre  un  précipité  bleu  clair;  avec 
les  sels  ferreux,  uno  coloration  bleu-rougeâtre  à  froid.  Les  sels  de  calcium  et 
de  baryum  cristallisent  lentement  et  sont  précipités  à  l’état  amorphe  par 
l’ammoniaque.  0 

Le  sel  de  calcium, 

C18H5Ca2Az010  +  2IP02, 

cristallise  en  aiguilles  brillantes,  avec  deux  molécules  d’eau;  il  perd  la  pre¬ 
mière  vers  150°,  et  la  seconde  en  se  décomposant. 

Le  sel  de  cuivre, 

C18HCu*Az0‘#  +  5H*0*, 

est  un  précipité  complètement  insoluble  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent , 

C*8HAg*Àz0‘8-|-2H80*, 


perd  son  eau  de  cristallisation  à  110°. 

L’acide  tétracarbonique  ne  donne  ni  chlorhydrate  ni  sel  de  platine. 
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Acide  dipyndine  tétracarbomque. 


Formules 


Équiv.  .  .  C28II10Az5016  (?). 
Atom.  .  .  CuH10Az208  (?). 


Corps  obtenu  par  Claus  en  oxydant  la  di-quinoléine. 

Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  qui  sont  très  solubles  dans  l’eau  chaude  et 
qui  fondent  à  96°. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’éther,  qui  l’abandonne  à  l’évaporation  sous  forme 
d’une  masse  résinoïde. 


CHAPITRE  XIII 


BASES  C2* H-*-7 Az  ET  C2”H2>  9AZ. 


Entïe  les  bases  pyridiques  et  quinoléiques  viennent  prendre  place  un  certain 
nombre  d’alcaloïdes  peu  importants  et  encore  peu  connus,  appartenant  pour 
la  plupart  à  la  série  aromatique.  On  va  les  indiquer  brièvement  dans  le  présent 
chapitre. 


I 


BASES  C*nH!n_1A/. 


I.  Bases  C10H9Az. 


P-AMIDO-ACÉTOPI1ÉNONE. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C16H9Az02  =  C1GH7(AzlI2)02. 

rOriTlUIPS  <  7 

(  Atom.  .  .  C8II9AzO  =  C2Hr,O.CGHi.Azll2. 

(AzH2  :  C*H*0  =  \  :  4). 

On  chauffe  à  l’ébullition,  pendant  4  à  5  heures,  un  mélange  d’aniline,  d’an¬ 
hydride  acétique  et  de  chlorure  de  zinc;  on  fait  bouillir  le  produit  brut  de  la 
réaction  dans  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  ajoute  un  excès  de  soude  :  il  se 
précipite  une  huile  brune,  qu’on  débarrasse  de  l’aniline  libre  par  distillation 
dans  la  vapeur  d’eau.  On  épuise  le  résidu  par  l’eau  bouillante,  pour  laisser  de 
côté  une  matière  résineuse,  et  on  concentre  les  solutions  réunies.  Le  rende¬ 
ment  est  de  50  à  60%  du  poids  de  l’aniline  employée  (Kl ingel). 

Le  paramido-acétophénone  cristallise  en  faisceaux  aiguillés,  fusibles  à  105°- 
106°.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther,  peu  dans 
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l’eau  froide,  la  benzine  et  l’éther  de  pétrole.  Il  bout  sans  décomposition  à 
293°-295°.  Les  sels,  qui  sont  bien  cristallisés,  sont  solubles  dans  un  excès  d’a¬ 
cide  et  se  décomposent  à  100°;  ils  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisa¬ 
tion. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles,  très  solubles  à  chaud  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate  est  plus  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’eau,  même  à  chaud, 
très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sulfate  est  moins  soluble  que  le  chlorhydrate. 

L'oxalale  est  très  soluble. 

Vacétyl-amido-acétophénone, 

OH*0*(C16H9AzO*), 

se  prépare  en  faisant  bouillir  la  base  pendant  une  heure  avec  l’anhydride  acé¬ 
tique,  ce  qui  fournit  une  huile  brunâtre,  qui  se  prend  en  masse  par  le  refroi¬ 
dissement. 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  petites  aiguilles  blanches  fusibles  à  166°- 
167°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau 
bouillante. 

L’amido-acétophénone  fournit  par  le  nitrate  de  sodium  un  dérivé  diazoïque, 
que  l’eau  dédouble  à  l’ébullition  en  oxy-acétophénone  ou  acétylphénol 

C1GI1G02(H202). 


Diméthylamido-acétophénone. 

(  Équiv.  .  .  C*°H13Az02  =  (C*Hs)*(C10H9AzO*). 

°rmu  es  |  Atom.  .  .  C10H13IIzO  ==  C2H30.CGHLAz(CH5)2. 

Dérivé  obtenu  en  chauffant  à  100°  pendant  5  heures,  en  tubes  scellés,  1  par¬ 
tie  de  base  avec  5  partie  d’iodure  de  méthyle.  On  chasse  au  bain-marie  l’excès 
d’iodure,  on  dissout  le  résidu  dans  l’éther  et  on  enlève  l’iode  libre  par  l’hy- 
posulfite  de  sodium.  A  l’évaporation,  il  reste  une  masse  cristalline,  qu’on  fait 
digérer  avec  de  l’eau  et  de  l’oxyde  d’argent;  on  agite  avec  de  l’éther  et  on 
distille.  L’huile  jaune,  qui  passe  après  l’éther,  se  prend  en  une  masse  cristal¬ 
line,  qu’on  dissout  dans  l’éther  et  qu’on  précipite  par  l’éther  de  pétrole. 

Le  diméthylamido-acétophénone  cristallise  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à 
58-59°,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther  (K.). 
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II.  Bases  C’H^Az. 


1° 


O-AMIDO-M-ACÉTïLTOLUÈNE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C18IIuAz02. 

f  ormiilpc;  • 

(  Atom.  .  .  C9HHAzO  =  C6H\C2H3O.CH3.AzH2 
(CH3:AzH2:C2H30=i:2:5). 

On  chauffe,  pendant  8  à  9  heures,  1  partie  d’o-toluidine  avec  2  parties  de 
chlorure  de  zinc  et  3  à  4  parties  d’anhydride  acétique,  puis  on  fait  bouillir 
pendant  1  heure  le  produit  de  la  réaction  avec  de  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré.  Une  addition  d’eau  précipite  une  résine  brune  ;  la  liqueur  filtrée,  préci¬ 
pitée  par  la  soude  en  excès,  laisse  déposer  une  huile  brune,  qu’on  chauffe 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  on 
obtient  finalement  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  1 02°,  bouillant  à  280°- 
284°,  tandis  que  l’acétoluide  isomèrique  bout  à  296°. 

L’o-amido-m-acétyltoluène  est  insoluble  dans  la  benzine  et  l’éther  de  pé¬ 
trole,  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther. 

Il  donne  des  sels  bien  cristallisés,  comme  son  homologue  inférieur,  l’amido- 
acétophénone. 

V  acétamido-acétylloluène, 

C4H*Oî(C18H11AzO*)', 

se  prépare  en  chauffant  la  base  avec  de  l’anhydride  acétique  ;  on  dissout  la 
masse  demi-solide  dans  l’eau  chaude,  on  neutralise  par  le  carbonate  de  sodium, 
et,  par  concentration,  il  se  dépose  une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  dans 
l’alcool  chaud. 

Il  cristallise  en  petits  prismes  blancs,  fusibles  à  145-144°,  peu  solubles 
dans  l’éther,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante. 

Le  diméthylamido-acétyltoluène, 

(C2H2)*(C18H1,AzOî), 

se  prépare  comme  le  diméthylamido-acétophénone. 

11  cristallise,  dans  un  mélange  d’éther  et  d’éther  de  pétrole,  sous  forme  de 
prismes  aplatis,  jaunâtres,  fusibles  à  85°,  très  solubles  dans  l’eau  chaude, 
l’alcool  et  l'éther,  insolubles  dans  l’éther  de  pétrole  (Kî ingel) . 
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2° 

UYDROMÉTIIYLKÉTOL. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Alom. 


C18IIuAz. 
C9H«Az  = 


C6H4 


/ 


CIP  N 
AzII  / 


CH. CIP 


On  chauffe  une  solution  chlorhydrique  concentrée  de  méthylkétol  avec  de 
l’étain  en  excès,  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  ne  présente  plus  de  coloration  rouge 
avec  un  copeau  de  sapin  imprégné  d’acide  chlorhydrique.  On  sature  alors  par 
la  soude  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  épuise  le  liquide 
distillé  par  l’éther;  ce  dernier  s’empare  de  l’hydrométhylkétol  et  l’abandonne 
à  l’évaporation  sous  forme  d’une  huile  incolore,  plus  dense  que  l’eau,  à  odeur 
caractéristique  (Jackson). 

L’hydrométhylkétol  est  une  hase  puissante,  qui  donne  avec  les  acides  des 
sels  cristallisés. 

Le  chloroplatinate, 

C^Az.HCI.PtCP, 

est  en  petites  aiguilles  jaune  orange,  décomposables  par  l’eau. 


JSitrosohyd.ro  méthylkétol. 


Formules 


(  Équiv. 


C18IP°(Az03)Az. 


\  Atom .  .  .  C9H10(ÀzO)Az. 


On  ajoute  à  une  solution  chlorhydrique  d’hydrométhylkétol  del’azotite  de  so¬ 
dium,  non  en  excès;  on  épuise  par  l'éther  et  on  évapore  :  il  reste  comme 
résidu  des  cristaux  fusibles  à  54-55°,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
ligroïne  bouillante. 

Le  nitrosohydrométhvlkélol  donne  avec  l’acide  sulfurique  une  solution  vio¬ 
lette,  avec  l’acide  chlorhydrique  un  soluté  rouge.  Attaqué  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  il  reproduit  son  générateur,  avec  formation  d’ammoniaque, 
réaction  qui  permet  de  considérer  l'hydrométhylkétol  comme  une  base  secon¬ 
daire. 


AcétyUiydromélhylkétol. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C2îH13Az02  =  C4lP02(C1?HHAz). 

formules  ]  . 

(  Atom.  .  .  G11H13AzO  =  C9H10Az(CsH30). 

On  fait  bouillir  l’hydrométhylkétol  avec  de  l’anhydride  acétique  en  excès,  on 
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verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  neutralise  et  on  épuise  par  l’éther. 
A  l’évaporation,  l’éther  abandonne  nn  liquide  sirupeux,  qui  cristallise  dans  un 
mélange  réfrigérant,  et  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne. 

Aiguilles  radiées,  très  solubles  dans  les  dissolvants,  excepté  dans  l’eau,  fon¬ 
dant  à  55-56°.  C’est  une  base  faible,  donnant  un  chloroplatinate  cristallisé. 


5° 

TÉTRAHYDROQUINOI.ÉINE. 

(Voyez  :  IIyproquinoléines.) 
4° 

ACÉTONE -ANILINE 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C18IIuAz  =  CcII4(C12H7Az). 
C9HnAz. 


En  chauffant  des  quantités  équivalentes  d’acétone  et  d’aniline,  et  en  ajoutant 
par  petites  portions  de  l’anhydride  phosphorique,  avec  la  précaution  de  refroi¬ 
dir,  on  forme  un  mélange  qu’on  chauffe  en  vase  clos,  pendant  deux  jours,  à 
180°.  11  en  résulte  une  masse  visqueuse,  brune,  qui  abandonne  à  la  distillation 
une  base  ayant  pour  formule  C18MllAz,  et  passant  à  200-220°  : 


CGH602  +  C12H7Az  =  H202  -F-  C18HuAz. 

Toutefois,  d’après  Pauly,  la  réaction  est  loin  d’être  aussi  simple. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  trois  jours,  à  180°,  une  molécule  de  chlorhydrate 
d’aniline  avec  trois  molécules  d’acétone,  on  obtient  une  masse  sirupeuse, 
brune,  à  fluorescence  violette,  fournissant  à  la  distillation  une  base  passant  à 
250°  environ,  ayant  la  fluidité  de  l’aniline  et  se  résinifiant  rapidement  au  con¬ 
tact  de  l’air  ;  elle  se  combine  aux  acides,  mais  ses  sels  sont  inscristallisables, 
y  compris  le  chloroplalinate.  Pauly  admet  que  ce  corps  est  un  mélange  de  la 
base  d’Engler  et  Heine  avec  le  dérivé  acétonique  C2*H15Az. 


STYRYLAMINE. 

^  ,  l  Équiv.  .  .  C18HHAz  =  (C18Il8)AzIF. 

{  Atom.  .  .  C9 H11  Az  =  C9H9.  AzlI2. 

On  fait  réagir  à  100°  l’ammoniaque,  en  solution  alcoolique,  sur  le  chlorure 
de  styryle,  C18J19C1. 

jj  7 

L’éther  l’abandonne  à  l’évaporation  sous  forme  de  petits  cristaux  (Ramdohr). 
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III.  Tétrahydroniétliylquiiioléiiie. 


I  Équiv. 
Formules  ] 

'  Atom . 


C20Hr,Az  =C2H2(G18H11Az). 


C10lllr,Az 


C6H* 


/  CH2. Cil2. 
x  AzH.CH(GH3). 


Jackon  a  préparé  cette  base  en  prenant  pour  point  de  départ  le  méthyl- 
phénvl-acétone,  provenant  de  la  distillation  d’un  mélange  d’acétate  et  d’hydro- 
cinnamate  de  calcium.  Cet  acétone  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  254°, 
sous  la  pression  de  0m,72o.  Traité  par  l’acide  nitrique  fumant,  refroidi  à  —  15°, 
puis  par  l’étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  fournit  avec  la  vapeur  d’eau  une 
base  huileuse,  qu’on  enlève  avec  de  l’éther  et  qu’on  purifie  en  passant  par  le 
chlorhydrate. 

La  tétraméthylhydroquinoléine  est  une  hase  douée  d’une  odeur  faible,  non 
désagréable  ;  elle  bout  à  245-244°. 

Traitée  par  l’azotite  de  sodium,  sa  solution  chlorhydrique  fournit  de  petites 
gouttelettes  huileuses,  probablement  un  dérivé  nitrosé  ;  elle  est  oxydée  facile¬ 
ment  par  une  solution  alcaline  de  permanganate  de  potassium. 


Le  chlorhydrate, 


C20H13Az.IICl, 


qui  cristallise  en  belles  aiguilles,  est  peu  soluble  dans  l’eau  ;  il  est  très  soluble 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate ,  ordinairement  pâteux  au  moment  de  sa  préparation,  cris¬ 
tallise  en  petites  croûtes  consistantes.  Il  est  insoluble  dans  l’eau. 


IV.  Amylidèiie-aniliiie. 

„  .  (  Équiv.  .  C22Ill5Az. 

Formules  ,  „  , 

(  Atom.  .  CuHlsAz. 

(Voyez  p.  447.) 


V.  Déliydropeiitacétonamine. 


Formules  \  ^qU1V‘  ' 
(  Atom .  . 


Cr'°II3'Az. 

C15IFAz. 


(Voyez  :  Bourgoin,  Aldéhydes  et  Acétones,  t.  VU,  p.  285.) 
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VI.  Cholestérylamine. 

(  Équiv.  .  .  C32H43Az. 

Formules  j  Atom_  .  C26H43Az=  C26H43.AzH2. 

Base  qui  se  prépare,  d’après  Lôbisch,  en  traitant  le  chlorure  cliolestérique, 
C32H43C1,  par  l’ammoniaque  alcoolique  :  on  chauffe  à  100°,  en  vase  clos. 

Elle  cristallise  aisément  dans  l’alcool  en  lamelles  irisées,  fusibles  à  104°. 
D’après  AValilzky,  l’ammoniaque  alcoolique  ne  réagit  pas  sur  le  chlorure 
cliolestérique,  même  à  150°.  Au-dessus  de  160°,  il  y  a  formation  d’un  chlorure, 
ayant  pour  formule  C10lII83Cl. 


11 


BASES  C2nH2u-9Az. 


I.  Bases  C14H3Az. 


Formules  )  f*ulv' 
(  Atom. 


C14H3Az.  . 

/  Az 

C7HsAz  =  C6H4  h 
x  GH. 


En  attaquant  l’aldéhyde  o-nitrobenzoïque  par  le  zinc  et  l’acide  acétique, 
Rudolpb  a  isolé  cette  base  en  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  après 
avoir  rendu  la  liqueur  franchement  alcaline. 

Le  chlorhydrate , 

CuHsAz.HCl, 

cristallise  en  paillettes  incolores. 

Par  l’action  du  chlorure  et  de  l’acide  chlorhydrique  sur  le  même  dérivé 
nitré,  on  obtient  la  base  monocblorée  C14H4ClAz,  qui  se  présente  sous  forme  de 
cristaux  plats,  fusibles  à  82-84°. 


Le  chlorhydrate, 


C14Il4ClAz.HCl  H-  H202, 


cristallise  en  paillettes  roses,  ayant  l’aspect  de  l’acide  benzoïque1. 


I.  Rudolph,  Ucuts.  Chem.  Gcscllucha fl.  t.  XIII,  p.  510. 
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II.  Bases  C16H7Az. 


1“ 


LNDOL. 


Formules 


Équiv. 
}  Atom. 


G16Il7Az. 

C8H7Az  =  C6H* 


/  CH  ^ 
x  AzH  7 


CH. 


Terme  ultime  de  la  réduction  de  tous  les  corps  de  la  série  de  l’indigo,  pa¬ 
raissant  se  rattacher  an  styrolène.  Son  histoire  se  rattache  à  celle  des  amides 

«J 

(Voir  Amitiés ,  par  Chastaing). 


2° 

AJNHVDROBASES. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


C16ll7Az05. 

C8ll7AzO. 


1°  Le  méthénylamido-o-crésol, 
en  atomes 

G8U7AzO  =  en  ;  )  c6ii3.cii3(cnr’  :  o  :  Az  =  i  :  2 : 5), 

obtenu  en  distillant  une  molécule  de  chlorhydrate  d’o-amido-o-crésol  avec  du 
formiate  de  soude. 

Corps  cristallin,  fusible  à  58-09°,  bouillant  vers  200°. 

2°  Le  méthénylamido-p-crésol, 
en  atomes 

C8Il7AzO  =  CIl^  o  )  CaH3. CH(CI13  :  O  :  Az  =  1  :  4  ;  5), 

s’obtient  comme  le  précédent,  au  moyen  du  m-amido-p-crésol.  Corps  cristal¬ 
lin,  fusible  à  45-40°  (Hofmann,  Muller) . 
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m 


5“ 


MÉTHYLKÉTOL. 


i  Lquiv. 
formules  ]  . 

t  Atoin. 


C18II9Az. 

C9H9Az  =  C6Hl  {  ,  „  ^  G. GH'. 
x  Azli  x 


Gette  base,  qui  est  isomérique  avec  le  scatol,  a  été  préparée  en  1880  par 
Baeyer  et  Jackson  en  réduisant  l’acétone  benzylméthylique. 

On  ajoute  l'acétone,  par  petites  portions,  dans  quatre  fois  son  poids  d’acide 
nitrique  refroidi  à  zéro  ;  le  liquide  est  versé  dans  l’eau  glacée,  neutralisé  par 
la  soude,  épuisé  par  l’éther.  A  l’évaporation,  il  reste  un  mélange  de  produits 
ni  très,  qu’on  traite  directement  par  l’ammoniaque  et  la  poudre  de  zinc;  la 
réaction,  qui  commence  à  froid,  est  terminée  au  réfrigérant  ascendant  ;  à  la  fin, 
on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Le  méthylkétol  se  sépare  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther,  fusibles  à  56°  et  bouillant  sans  décomposition.  Son 
odeur  rappelle  celle  de  l’indol. 

11  colore  en  rouge  le  bois  de  sapin,  imprégné  d’acide  chlorhydrique.  Cet 
acide  le  dissout  aisément,  et,  par  une  ébullition  prolongée,  le  liquide  se  colore 
en  rouge,  la  base  étant  alors  plus  ou  moins  altérée.  L’acide  azoteux  le  colore 
en  jaune,  puis  donne  un  précipité  jaune,  pulvérulent. 

Lorsqu’on  additionne  d’un  peu  de  soude  une  solution  concentrée  de  méthyl¬ 
kétol  et  qu’on  ajoute  du  permanganate  de  potassium  tant  qu’il  va  décoloration, 
l’addition  d’un  acide  précipite  de  Y  acide  acétyl-o-aniidobenzoïqae, 

C18H9AzOG. 

Get  acide,  qui  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’acide  acétique,  l’alcool,  l’éther, 
fond  à  179-180°;  l’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  acides  acétique  et 
antliranilique.  11  est  d’ailleurs  identique  avec  celui  qu’on  obtient  directement 
au  moyen  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acide  antliranilique. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  fournit  deux  dérivés  chlorés,  ayant 
pour  formules 

C18II8ClAzü6  et  C^IFCFAzO6. 


De  l’ensemble  de  ces  faits  Jackson  admet  que  le  méthylkétol  doit  être  re¬ 
présenté  par  la  formule  atomique  suivante  : 

G°H°Az  =  C6IP . Cil  :  G. GIF. 
x  Azli  7 
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Acélylméthylkétol. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C22H11Az02rr:C4H202(C18H9Az). 

(  Atom.  .  .  tt'H^AzO  =  C9JI8Az(C2II30). 

On  fait  bouillir,  pendant  six  heures  environ,  le  méthylkétol  avec  un  grand 
excès  d’anhydride  acétique  et  un  peu  d’acétate  de  sodium.  En  chassant  l’excès 
d’anhydride  et  en  ajoutant  de  l’eau,  il  se  sépare  une  masse  résineuse,  qu’on 
lave  avec  un  peu  d’alcool,  puis  qu’on  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

Ce  dérivé  acétvlé  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à  195-196°. 
Il  est  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool. 

La  soude  ne  l’attaque  pas  à  chaud;  par  une  ébullition  de  quelques  minutes 
avec  l’acide  chlorhydrique,  il  est  décomposé  avec  régénération  de  méthylkétol. 

Il  jouit  de  propriétés  basiques  faibles. 

Le  chloroplatinate  est  un  sel  cristal lisable  en  aiguilles,  décomposables  par 
l’eau. 

L e  picrate  est  en  fines  aiguilles,  d’un  jaune-rougeâtre. 

L’eau  de  brome  donne  avec  le  méthylkétol  une  coloration  bleue  très  fugace. 
L’acide  azoteux  colore  en  jaune  une  solution  acidulée. 


IV.  Base  C^H^Az. 

Elle  prend  naissance,  à  côté  du  pyrrol,  de  la  méthylamine,  etc.,  lorsqu’on 
distille  avec  de  la  chaux  le  chlorozincate  double  de  nicotine  (Laiblinj. 

Liquide  jaunâtre,  à  odeur  repoussante,  bouillant  à  250-270°,  à  peine  soluble 
dans  l’eau.  La  solution  chlorhydrique,  à  l’ébullition,  se  colore  enrouge  sombre 
sous  l’influence  du  chlorure  platinique. 

Le  chloroplatinate, 

C^Az.HCl.PtCP, 

est  un  précipité  carmin,  assez  soluble  à  chaud  dans  l’alcool  ;  l’acide  sulfurique 
dilué  le  dissout  en  prenant  une  teinte  rouge  carmin  très  intense. 


V.  Carhazolinc. 


[Formules 


^  Equiv. 
[  Atom. 


C2iH15Az. 

G'*HlsAz. 


Cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe,  en  tubes  scellés,  6  parties  de 
carbazol  avec  2  parties  de  phosphore  rouge  et  7  à  8  parties  d’acide  iodhydrique, 
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Après  8  à  10  heures  de  chauffage  à  200-220°,  ou  étend  d’eau  le  produit  de  la 
réaction,  on  fait  bouillir  et  on  filtre;  on  précipite  la  base  par  l’ammoniaque  et 
on  la  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool. 

La  carbazoline  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  90°,  sublimables, 
bouillant  à  296-297°.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine;  elle  se 
dissout  également  dans  les  acides;  avec  l’acide  nitrique  à  1,45,  l’eau  précipite 
des  dérivés  di,  tri  et  tétranitrés. 

C’est  une  base  très  stable,  qui  n’est  attaquée  ni  par  la  potasse  fondante,  ni  par 
la  chaux  sodée:  les  oxydants  la  détruisent  aisément,  mais  les  produits  d’oxyda¬ 
tion  sont  mal  connus.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  chlorhydrique 
en  brun,  puis  il  se  forme  des  flocons  bruns  au  sein  de  la  liqueur.  Elle  donne 
avec  les  acides  des  sels  cristallisables  (Graebe  et  Glaser). 

Le  chlorhydrate  de  carbazoline , 


G24HlsAz.HCl, 

se  prépare  en  dirigeant  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
éthérée  de  la  base  ;  il  se  sépare  un  liquide  sirupeux,  qui  finit  par  se  prendre 
en  masse.  Le  sel  alors  cristallise  en  tables  incolores,  solubles  dans  l’eau, 
l’alcool,  la  benzine;  il  donne  de  Yhydrocarbazol,  C24H13Az,  lorsqu’on  le  chauffe 
entre  250  et  500°. 

Le  bromhydrate, 

C14H15Az.BrH, 

est  en  tables  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans 
l’éther,  qu’on  obtient  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  bromhydrique  chaud 
et  en  refroidissant  graduellement  la  dissolution.  Il  se  comporte  sous  l’influence 
de  la  chaleur  comme  le  chlorhydrate. 

L  'iodhydrate, 

C24H15Az.HI, 

s’obtient  en  dissolvant  la  carbazoline  dans  de  l’acide  iodhydrique,  exempt 
d’iode. 

Cristaux  tabulaires,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  la  benzine. 

U  éthyl-carbazoline  se  forme  à  l’état  d 'iodhydrate, 

C4H4(Cî4HlsAz).HI, 

lorsqu’on  chauffe  à  100°  la  base  en  solution  alcoolique  aveede  l’iodure  d’éthyle. 
En  chassant  l’excès  d’alcool  et  d’iodure,  il  reste  un  liquide  sirupeux,  qui  se 
remplit  de  cristaux  sous  la  cloche  sulfurique.  On  purifie  le  produit  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau  chaude.  Cet  iodhydrate  est  en  tables  épaisses,  solubles  dans 
l'eau  chaude  (Graebe  et  Behagel  van  Adlerskron). 
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Lïacétyt-carbazoline, 


CiH202(C2iHlsAz), 


se  prépare  en  chauffant  à  100-120°  l’anhydride  acétique  avec  la  carhazolinc; 
on  purifie  par  l’eau,  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool. 

Aiguilles  incolores  fusibles  à  98°,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’cther 
(G.  et  B.). 


VI.  Benzaldiacétonamine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C26lI17AzQ2. 

C15H17AzO. 


(Voyez  :  Benzyldiacétoncimine ;  Bourgoin,  Aldéhydes ,  t.  VII,  p.  289.) 


VII.  Vanillodiacctonamine. 


Fquiv. 

formules 

f  Atom. 


C28H19Az02. 

C14H1BAzO. 


(Voyez  :  Bourgoin,  Aldéhydes ,  t.  VII,  p.  857.) 


VIII.  Base  tPIP’AzO. 

On  sait  que  Ludenburg  a  donné  le  nom  d 'alcamines,  puis  d’alkines,  à  des 
bases  tertiaires  oxygénées,  pouvant  distiller  sans  décomposition,  possédant  à 
la  fois  les  propriétés  de  l’ammoniaque  et  des  alcools.  Elles  s’étbérifient  en  effet 
lorsqu’elles  sont  dissoutes  dans  l’acide  chlorhydrique  et  les  éthers  ainsi  formés 
possédant  des  propriétés  basiques  :  ce  sont  les  alcaméines  de  Ladenburg. 

La  base  C30H21AzOl  est  Y  alcaméine  cinnamique.  Bien  qu’elle  soit  difficile  à 
isoler  à  l’état  de  pureté,  elle  se  forme  cependant  aisément  au  moyen  de  l’acide 
cinnamique  et  de  la  diéthyléthoxylamine,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique. 

Le  picrate. 

C30fI21AzOL  C12H3(AzO)302, 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  belles  aiguilles 1 . 


1.  Soc.  cli.,  t.  XXXVII,  p.  G2. 
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ACIDES  CARBONÉS  DES  BASES  CînH5u-°Àz. 


ACIDE  QUINOLIQUE. 


„  ,  i  Équiv.  .  .  C18H6Az*08  =  C1,H#(Az0v).Az01. 

h  ormules  s  1  v 

)  Atom.  .  .  C9H8Az*0*  =  C8H#(Az08)Az0*. 

Suivant  Weidel,  lorsqu’on  oxyde  la  cinchonine  par  l’acide  nitrique,  d’une 
densité  de  1,4,  il  se  forme  au  moins  cinq  acides  différents  : 

1°  L’acide  quinolique,  C18IIGAz208; 

!2°  L’acide  cinchoméronique,  GuH5AzG8; 

5°  L’acide  cinchoninique,  Gï0H7AzOi  ; 

4°  L’acide  oxycinchoméronique  ou  acide  tricarbopyridique,  C16Il5Az012; 

5°  L’acide  C32H18Az208,  déjà  entrevu  par  Willm  et  Caventon,  possédant  la 
propriété,  ainsi  que  ses  sels,  de  réduire  la  liqueur  cupro-potassique.  La  cin- 
chonidine  fournit  les  mômes  produits  à  l’oxydation. 

L’acide  cinchoninique  donne  de  l’acide  quinolique  et  de  l’acide  cinchomé¬ 
ronique  sous  l’influence  de  l’acide  azotique.  L’acide  quinolique  est  le  premier 
terme  de  cette  oxydation,  car  il  fournit  directement  l’acide  cinchoméronique 
par  l’action  de  l’acide  azotique.  Le  fait  de  la  transformation  d’un  dérivé  qui¬ 
nolique  en  acide  pyridine-dicarbonique  est  d’ailleurs  conforme  à  la  production 
d’un  acide  de  la  formule  C14H5Az08,  par  l’oxydation  de  laquinoline  (lloogevverf 
et  von  Dorp). 

Pour  préparer  l’acide  quinolique,  on  dissout  500  grammes  de  cinchonine 
pure  dans  huit,  à  dix  fois  son  poids  d’acide  nitrique  et  on  chauffe  le  produit 
dans  une  cornue  spacieuse.  Après  une  ébullition  suffisamment  prolongée,  il 
s’établit  une  vive  réaction,  le  liquide  se  colore  en  jaune  et  il  se  dégage  d’abon¬ 
dantes  vapeurs  rutilantes;  on  cesse  alors  de  chauffer,  et,  lorsque  la  réaction 
est  calmée,  on  reprend  l’ébullition,  en  ajoutant  de  temps  en  temps  de  l’acide 
nitrique,  jusqu’à  ce  que  la  solution  donne  avec  l’ammoniaque  un  précipité 
soluble  dans  un  excès  de  réactif  ;  toutes  ces  opérations  sont  longues,  car  elles 
exigent  de  70  à  80  heures. 

En  distillant  l’excès  d’acide  et  en  concentrant  le  résidu  au  bain-marie,  il 
reste  une  masse  épaisse,  rouge,  qu’on  dissout  dans  5  à  6  litres  d’eau.  Après 
24  heures  de  repos,  on  sépare  le  liquide  (A)  d’un  sédiment  grenu,  jaune  (B), 
qu’on  lave  à  l’eau;  on  agite  le  liquide  A  avec  de  l’éther,  dernier  véhicule  qui 
laisse  à  l’évaporation  une  masse  confusément  cristalline  (C).  On  réunit  les 
dépôts  B  et  C,  on  les  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  chaud  : 
par  le  refroidissement  il  se  dépose  de  petites  aiguilles  enchevêtrées,  consti¬ 
tuant  une  combinaison  chlorhydrique  d’acide  quinolique,  dédoublable  par 
l’eau.  En  réduisant  celte  combinaison  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  ou 
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ajoute  un  peu  de  noir  lavé,  on  filtre  bouillant  et  on  ajoute  beaucoup  d’eau  : 
l’acide  quinolique  se  précipite  en  petites  aiguilles  incolores. 

Les  autres  acides  restent  dans  les  premières  eaux  mères,  étant  beaucoup 
plus  solubles  dans  l’eau  que  l’acide  quinolique. 

L’acide  quinolique  est  sous  forme  de  petits  cristaux  anhydres,  rappelant  par 
leur  aspect  celui  du  sulfate  de  quinine.  Leur  saveur  est  amère.  Ils  sont  peu 
solubles  dans  l’alcool,  l'éther  et  l’eau;  mais  cette  solubilité  est  augmentée  par 
la  présence  d’un  acide  minéral. 

11  est  coloré  en  rouge  par  la  potasse  et  l’ammoniaque;  seulement  la  colo¬ 
ration  est  fugace. 

11  engendre  avec  les  acides  des  sels  qui  cristallisent  mal  ;  obtenus  par  pré¬ 
cipitation,  ils  peuvent  être  lavés  sans  décomposition. 

Le  chlorhydrate, 

C18HfiAz208.IICl, 

est  sous  forme  de  longues  aiguilles,  qui  se  déposent  par  le  refroidissement 
d’une  solution  de  l’acide  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu.  L’eau  pure 
dédouble  ce  sel. 

Le  cliloroplatinate, 

G18H6Az208.HCl.PtCl2, 

cristallise  lentement  en  aiguilles  d’un  jaune  orange. 

Le  sel  d'argent, 

C18H5AgAz*08, 

d’abord  gélatineux,  devient  peu  à  peu  cristallin.  Il  résiste  assez  bien  à  l'action 
de  la  lumière. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acide  quinolique,  il  fond  et  une  partie  se  sublime,  tandis 
que  l’autre  se  décompose. 

Chauffé  avec  de  la  chaux,  il  fournit  un  liquide  huileux,  dont  l’odeur  rappelle 
celle  de  l’huile  animale  de  Dippel. 

Traité  par  le  brome  et  l’eau,  il  fournit  un  dérivé  qui  présente  la  composition 
d’une  quinoléine  liexabromée,  C18HBr6Az,  corps  cristallisant  en  aiguilles  feutrées, 
fusibles  à  88-89",  qu’on  isole  et  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l’alcool.  Par  substitution  inverse,  ce  dérivé  bromé  fournit  une  huile  qui  possède 
les  propriétés  de  la  quinoléine. 

Chauffé  avec  de  l’acide  nitrique,  vers  170°,  l’acide  quinolique  se  transforme 
en  acide  cinchoméronique  (Weidel  et  Schmidt). 


CHAPITRE  XIV 


BASES  QUINOLÉIQUES 

(C*nHîm-11Az). 


En  1854,  Runge  retira  du  goudron  de  liouille  six  corps  différents,  qu’il 
désigna  sous  les  noms  suivants  :  Kyanol,  leukol,  pinol,  acides  rosolique,  car- 
bolique  et  brunolique.  En  1845,  Hofmann  démontra  que  le  kyanol  n’était  autre 
chose  que  l’aniline  ;  il  donna  le  moyen  de  séparer  cette  base  du  leukol,  der¬ 
nier  corps  qu’il  rapprocha  de  la  base  artificielle,  obtenue  la  même  année  par 
Gerhardt,  en  soumettant  les  alcalis  du  quinquina  à  l'action  de  la  potasse 
caustique. 

«  Exprimée  en  centièmes,  la  composition  de  la  quinoline  de  Gerhardt  ne 
«  diffère  pas  beaucoup  de  celle  du  leukol,  et  ces  deux  corps  possèdent  une 
«  odeur  singulièrement  analogue.  Mais  je  me  convainquis  bien  vite  de  leur 
<  dissemblance,  car  ils  ne  se  conduisent  point  du  tout  de  la  même  manière  en 
«  présence  d’une  solution  d'acide  chromique  :  la  quinoline  et  ses  sels  pro- 
«  duisent  alors  un  précipité  cristallin  d’un  bel  orangé,  tandis  que  le  leukol, 
«  en  s’oxydant,  se  convertit  en  une  huile  noire,  résinoïde  l.  » 

Peu  de  temps  après,  Hofmann  reconnut  que  la  différence  d’action  de  l’acide 
chromique  devait  être  attribuée  à  des  impuretés,  et  que  le  leukol  auquel  il 
donne  le  nom  de  leucoline ,  fournissait  un  chromate  bien  cristallisé. 

D’autre  part,  Laurent,  en  étudiant  la  quinoline  retirée  de  la  quinine  par  le 
procédé  de  Gerhardt,  reconnut  que  ce  corps  était  un  mélange,  le  chloropla- 
tinate  correspondant  n’étant  pas  un  produit  homogène2.  A  la  suite  d’une  étude 
approfondie,  Williams  Greville  démontra  que  le  leukol  de  Runge  et  la  quino¬ 
léine  de  Gerhardt  ne  sont  pas  les  produits  purs,  mais  un  mélange  de  plusieurs 
bases  homologues,  ce  qui  était  exact.  Admettant,  en  outre,  que  les  bases  du 
goudron  de  hôuille  sont  isomériques  avec  celles  qui  proviennent  des  alca¬ 
loïdes  des  quinquinas,  notamment  de  la  cinchonine,  il  donna  aux  premières 
le  nom  de  bases  leucoliques,  et  aux  secondes  celui  de  bases  quinoléiques.  Pour 
justifier  cette  distinction,  il  s’appuya  surtout  sur  ce  fait,  que  la  leucoline  ne 
fournit  pas  de  cyanine ,  comme  la  quinoléine. 

La  quinoléine,  obtenue  synthétiquement  par  Raeyer,  fut  identifiée  à  celle 

1.  Hofmann,  Ann.  Clittn.  el  Phys.,  t.  IX,  p.  108;  5e  série. 

2.  Laurent,  Même  recueil,  t.  XIX,  p.  3G8. 
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qui  dérive  de  la  cinchoniue.  Kœnigs,  Skraup,  Goldschmiedt  et  Schmidt  ont 
également  identifié  leurs  produits  synthétiques  avec  la  quinoléine  des  alcaloïdes 
du  quinquina. 

Enfin,  Hoogewerff  et  van  Dorp  ont  fait  voir  que  la  quinoléine  des  alcaloïdes 
ne  fournit  pas  de  cyanine  lorsqu’elle  est  suffisamment  pure,  notamment 
lorsqu’elle  ne  renferme  pas  de  lépidine. 

D’après  ce  qui  précède,  il  est  donc  probable  que  les  bases  leucoliques  du 
goudron  de  houille  sont  identiques  avec  les  bases  quinoléiques  retirées  des 
alcaloïdes,  ou  tout  au  moins  que  la  quinoléine  et  la  leucoline  constituent  un 
seul  et  même  corps.  On  conçoit  d’ailleurs  que  la  quinoléine  puisse  avoir  des 
isomères,  en  raison  de  son  équivalent  élevé,  et  quelques  auteurs  admettent  dans 
le  goudron  de  houille  l’existence  d’une  base  isomère,  l’isoquinoléine,  dont  les 
dérivés  ont  été  étudiés  récemment  par  Gabriel.  Dans  la  théorie  atomique,  on 
admet  que  la  quinoléine  dérive  de  la  naphtaline,  dans  laquelle  un  groupement 
(GH)  est  remplacé  par  un  atome  d’azote;  et,  jusque  dans  ces  derniers  temps, 
on  a  représenté  la  quinoléine  et  la  leucoline  par  les  deux  schémas  suivants,  le 
second  s’appliquant  dès  lors  à  Yisoquinoléine  : 


CH  CH 


Leucoline. 


Ces  bases  de  la  série  quinoléique  se  rapprochent,  par  l’ensemble  de  leurs 
propriétés,  des  bases  pyridiques.  Comme  ces  dernières,  elles  se  comportent,  vis- 
à-vis  des  iodures  alcooliques,  comme  des  bases  tertiaires  :  elles  donnent  par 
oxydation  des  acides  carbopyridiques. 

Elles  ont  été  récemment  l’objet  de  nombreux  travaux.  On  conçoit  en  effet 
l'importance  de  leur  étude,  car  elles  paraissent  devoir  servir  de  point  de 
départ  à  la  synthèse  de  beaucoup  d’alcaloïdes  naturels.  En  effet,  la  quino¬ 
léine,  par  exemple,  qu’on  obtient  maintenant  si  facilement  par  synthèse,  sert  à 
préparer  de  nombreux  dérivés  des  bases  naturelles,  ce  qui  établit  un  lien 
étroit  de  parenté  avec  ces  dernières. 

On  a  indiqué  les  bases  suivantes,  comme  appartenant  à  la  série  quinoléique  : 


1°  Quinoléine . C18H7Az. 

2°  Lépidine . C20H9Az. 

5°  Dispoline . C2SfIuAz. 

4°  Tétrahiroline . CHIl13Az. 

5°  Pentahiroline . CÎCH13Àz. 

6°  Isoline . Cï8H17Az. 
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7°  Etlidine. 
8°  Vcilidine 


La  tétrahiroline  et  les  homologues  supérieurs,  qui  distillent  à  une  tempéra¬ 
ture  supérieure  à  500°,  ont  été  séparés  en  soumettant  leurs  chlorhydrates  à  des 
précipitations  fractionnées  par  le  chlorure  de  platine.  Ces  bases,  à  peine  con¬ 
nues,  chauffées  avec  du  sodium,  engendrent  une  matière  colorante,  qui  teint  la 
soie  en  un  rouge  orangé  magnifique  (G.  Williams). 


BASES  C18ïl7Az. 


QUINOLÉINE. 


Syn.  :  Quinoline. 


Formation.  —  Synthèse. 


La  quinoléine  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions  : 

1°  Lorsqu’on  distille  avec  de  la  potasse  la  strychnine  et  les  alcaloïdes  des 
quinquinas,  notamment  la  cinchonine,  la  quinine  et  leurs  isomères  (Gerhardt)  ; 

2°  Dans  la  distillation  de  la  berbérine  avec  un  lait  de  chaux  ou  avec 
l’hydrate  de  plomb  (Bœdeker)  ; 

5°  En  électrolysant  le  nitrate  de  cinchonine  (Babo)  ; 

4U  Dans  la  distillation  sèche  de  l’acide  trigénique  (Liebig,  Wohler),  ou  en 
distillant  la  thialdine  avec  un  lait  de  chaux  (L.  et  W.  ); 

5°  En  faisant  passer  sur  de  l’oxyde  de  plomb,  chauffé  au  rouge,  des  vapeurs 
d’allylaniline  : 

C0IP(C12ll7Az)  +  4PbO  =  C18H7Az -h  2H202  -f-  2Pb3; 

synthèse  comparable  à  celle  de  la  naphtaline  par  le  phénylbutylène  (Konigs). 

D’après  le  même  auteur,  l’acroléine-ammoniaque  donne  également  de  la 
quinoléine  à  la  distillation  sèche  ; 

6°  Lorsqu'on  fait  réagir  sur  la  glycérine  et  l’aniline,  soit  l’acide  sulfurique, 
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soit  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  nitrobenzine,  dernier  corps  qui  ne 
paraît  jouer  que  le  rôle  d’un  oxydant  : 

C6H2(H202)5  H~  C12H7Az  4-  O2  =  4H202  4-  C18H7Az  ; 

7°  En  chauffant  vers  50°  l’aldéhyde  o-amidobenzoïque  avec  de  l’aldéhyde 
acétique  et  de  la  soude  (Friedlander).  Il  se  forme  probablement  dans  cette 
réaction  de  l’aldéhyde  o-amidocinnamique,  corps  qui  fournit  de  la  quinoléine 
en  perdant  de  l’eau  : 


C14H7Az02  +  C4H402  =  2H202  4-  C18H7Az. 


8°  Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  l’acide  phénylmalonamique 
fournit  une  trichloroquinoléine  (Rugheimer). 

Traité  par  le  même  réactif,  l’hydrocarbostyrol  donne  de  la  dichloroquino- 
léine,  que  l’amalgame  de  sodium  ou  l’acide  iodhydrique  ramène  à  l’état  de 
quinoléine  (Baeyer). 

9°  L’acide  cinchoninique  se  comporte  comme  un  acide  carboquinoléique, 
car  il  se  dédouble  à  chaud  en  acide  carbonique  et  en  quinoléine  : 

C20H7AzO4  =  C204  4-  C18H7Az. 

Les  différents  acides  dicarboquinoléiques,  l’acide  acridique,  se  comportent  de 
la  même  manière  à  la  distillation  sèche  (Græbe,  Caro). 

10°  L'acide  cynurènique  donne  de  la  quinoléine  lorsqu’on  l’attaque,  vers 
240°,  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  (Kretschy).  Le  rendement  est  de 
65  %  de  la  quantité  théorique,  lorsqu’on  chauffe  l’acide  avec  de  la  poudre  de 
zinc,  dans  un  courant  d’hydrogène. 

D’après  Bôttinger,  la  quinoléine  se  rencontre  dans  les  produits  de  la  distil¬ 
lation  sèche  du  chlorhydrate  d’acide  aniluvitonique,  en  présence  de  la  chaux. 
Il  en  est  de  même  lorsqu’on  traite  cet  acide  par  le  zinc  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 

11°  Enfin,  on  a  signalé  sa  présence  dans  le  stapffett,  résidu  provenant  du 
traitement  des  minerais  de  mercure  (Schmidt  et  Goldschmiedt). 


Préparation. 


Parmi  les  alcaloïdes  naturels,  la  cinchonine  est  la  plus  avantageuse  pour 
préparer  la  quinoléine. 

On  chauffe  dans  une  cornue  de  fer  de  la  potasse  caustique  avec  un  peu 
d’eau;  lorsque  la  masse  est  fondue,  on  y  ajoute,  par  petites  portions,  de  la 
cinchonine  pulvérisée  en  élevant  ensuite  graduellement  la  température  jusqu’au 
voisinage  du  rouge:  il  se  dégage  des  vapeurs  âcres,  qui  se  condensent  avec  de 
l’eau  dans  le  récipient,  sous  forme  d'un  liquide  huileux.  Il  se  dégage  égale- 
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ment  des  gaz,  notamment  de  l'hydrogène.  De  temps  en  temps  il  faut  renou¬ 
veler  l’eau  qui  se  vaporise;  il  est  bon  de  ne  pas  mettre  dans  la  cornue  trop  de 
cinchonine  à  la  fois,  mais  de  l’ajouter  successivement  (Gerhardt).  Le  résidu 
contient  de  l’acide  formique  et  de  l’acide  butyrique  (Lübavin). 

La  cinchonine  fournil  environ  65  %  de  produit  brut  (Williams). 

Le  produit  distillé,  sursaturé  par  un  acide,  est  chauffé  pendant  plusieurs 
heures  à  l'ébullition,  afin  d’éliminer  le  pyrrol,  qui  passe  à  l’état  de  rouge  pyr- 
rolique.  On  met  alors  la  base  brute  en  liberté  par  la  potasse  en  excès,  on  la 
décante,  on  la  sèche  sur  de  la  potasse  caustique  et  on  procède  à  la  distillation 
fractionnée.  Le  produit  commence  à  bouillir  vers  150°,  mais  la  température 
s’élève  rapidement  à  180°.  En  fractionnant  le  liquide,  on  obtient  les  produits 
suivants  :  entre  160  et  165°,  de  la  lutidine;  à  179-182°,  de  la  collidine;  entre 
216  et  243°,  de  la  quinoléine  principalement;  au-dessus  de  cette  température, 
de  la  lépidine  et  des  homologues  supérieurs. 

Pour  purifier  [la  quinoléine,  on  passe  par  le  chloroplatinate;  qu’on  fait  cris¬ 
talliser  plusieurs  fois. 

Il  est  préférable  de  préparer  la  quinoléine  par  synthèse. 

A  cet  effet  on  chauffe  sur  un  bain  de  sable,  au  réfrigérant  ascendant,  un 
mélangé  formé  de  24  parties  de  nitrobenzine,  38  parties  d’aniline,  120  parties 
de  glycérine  et  100  parties  d’acide  sulfurique,  jusqu’à  ce  que  la  nitrobenzine 
ait  en  grande  partie  disparu;  on  ajoute  de  l’eau  et  on  distille  l’excès  de  nitro¬ 
benzine;  on  sursature  par  la  soude  et  on  épuise  par  l’éther  (Skraup). 

Boucard  conseille  de  chauffer  dans  un  ballon,  au  réfrigérant  ascendant, 
240  parties  de  nitrobenzine,  360  parties  d’aniline,  1200  parties  de  glycérine  et 
340  parties  d’acide  sulfurique.  Dès  que  la  réaction  est  commencée,  on  introduit 
successivement  600  parties  d’acide  sulfurique,  sans  interrompre  l’ébullition. 
Une  fois  tout  l’acide  introduit,  ce  qui  exige  environ  deux  heures,  on  laisse 
refroidir,  on  chasse  l’excès  de  nitrobenzine  dans  la  vapeur  d’eau,  et  on  sursa¬ 
ture  par  de  l’ammoniaque,  étendue  de  deux  fois  son  volume  d’eau.  On  décante 
la  quinoléine  qui  se  rassemble  à  la  surface,  on  la  lave  et  on  la  distille  dans  un 
vase  de  cuivre.  Les  proportions  précédentes  fournissent  environ  560  parties  de 
produit  brut. 

Pour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  l’alcool  et  on  la  transforme  en  sulfate 
.  acide;  on  lave  les  cristaux  à  l’alcool  et  on  les  décompose  par  une  lessive  de 
soude. 

On  peut  aussi  passer  par  la  combinaison  cristallisée  que  la  quinoléine  forme 
avec  le  bisulfite  de  sodium. 


Propriétés. 


La  quinoléine  est  un  liquide  incolore,  qui  bout  à  235°, 5  (Friese,  Œschner  de 
Conninck),  à  237°, 1,  sous  la  pression  de  746,8mm,  à  240-241°  (corr.)  sous  la 
la  pression  normale  (Kretschy).  Sa  densité  à  zéro  est  égale  à  1,1080;  elle  est 
de  1,0947  à  20°,  de  1,0699  à  50°  (Skraup);  de  1,1055  à  zéro  et  de  1,0965  à 
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11°, 5  (Œ.  de  C.).  Son  indice  de  réfraction  à  24°  est  de  1,5567  pour  la  raie  A, 
et  de  1,6198  pour  la  raie  H. 

Eile  produit  sur  le  papier  des  taches  grasses,  qui  s’évaporent  rapidement. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  dans  l'eau  chaude;  aban¬ 
donnée  dans  une  atmosphère  humide,  elle  donne  naissance  à  un  hydrate,  dé- 
composable  à  100°,  ayant  pour  formule 

2G18H7Az.f)H202. 

Elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  l’éther, 
l’aldéhyde,  l’acétone,  le  sulfure  de  carbone,  les  essences  et  les  huiles  grasses. 

C’est  une  base  très  stable,  qui  verdit  le  sirop  de  dahlias;  cependant,  au  con¬ 
tact  de  l’air  et  de  la  lumière,  elle  se  colore  assez  rapidement. 

Elle  n’est  que  difficilement  attaquée  par  l’acide  chromique,  ou  mieux  par  un 
mélange  de  chromate  de  potassium  et  d’acide  sulfurique.  Avec  le  permanganate 
de  potassium,  elle  engendre  de  l’acide  dicarbopyridique,  fusible  à  222-225°. 
11  se  produit  en  même  temps  une  petite  quantité  d’acide  monocarbopyridique, 
qui  dérive  sans  doute  du  précédent  (11.  et  D . ,  Konigs,  Skraup).  L’acide  azotique 
s’y  combine  vivement  pour  former  un  azotate  ;  à  chaud,  il  se  dégage  des  vapeurs 
nitreuses  et  une  addition  d’eau  précipite  un  corps  jaune,  amorphe. 

L’acide  sulfurique,  surtout  celui  de  Nordhausen,  la  convertit  en  un  dérivé 
sulfoconjugué. 

Le  chlore  et  les  vapeurs  de  brome  fournissent  des  produits  de  substitution. 

Le  potassium  et  le  sodium  n’ont,  pas  d’action  à  froid;  mais,  à  chaud,  il  y  a 
production  d’une  masse  rouge  qui,  traitée  par  l’eau,  laisse  comme  résidu  un 
corps  brun,  amorphe,  insoluble. 

Fondue  avec  la  potasse  caustique,  la  quinoléine  détermine  une  coloration 
vert  bleuâtre,  qui  devient  bientôt  d’un  violet  foncé  et  qu’une  affusion  d’eau 
fait  immédiatement  disparaître,  en  laissant  une  substance  brune,  amorphe 
(Lübavin) . 

La  quinoléine  s’unit  directement  aux  iodures  alcooliques  pour  engendrer  des 
composés  cristallisés.  Attaquée  par  les  sulfates  de  méthyle  ou  d’éthyle,  elle 
donne  naissance  à  des  matières  colorantes,  que  Babo  a  décrites  sous  les  noms 
de  méthyl  et  d'éthylirisine. 

Elle  se  combine  au  chlorure  d’acétyle  en  produisant  un  corps  cristallin, 
déliquescent. 

Le  cliloral  transforme  la  quinoléine  en  une  masse  butyreuse,  qui  est  d’une 
purification  difficile. 

On  obtient  un  corps  défini  en  opérant  en  solution  éthérée ;  on  filtre,  on  éva¬ 
pore  et  on  traite  par  l’eau,  afin  d’enlever  une  petite  quantité  de  chlorhydrate 
de  quinoléine  qui  aurait  pu  se  former;  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine.  Ce 
composé,  qui  fond  à  66°  et  que  l’eau  décompose,  paraît  formé  de  l  uniou  de 
molécules  égales  de  quinoléine,  de  chloral  et  d’ead  (Rhoussopôulos): 

L'iodoforme  s’unit  facilement  à  la  quinolèine  en  donnant  un  dérivé 


C’Hl^C^lllAz)5, 
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qui  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à  65°,  très  solubles  dans 
l’éther  et  la  benzine,  dédoublables  en  leurs  générateurs  par  l’alcool  et  par 
l’eau  (R.). 

Chauffée  avec  de  l’ammoniaque  et  de  la  limaille  de  zinc,  la  quinoléine  se 
transforme  en  hvdroquinoléine  et  en  tétrahydroquinoléine. 


Sels  de  quinoléine. 

La  quinoléine  se  combine  aisément  aux  acides  pour  former  des  sels  cristal- 
lisables;  elle  s’unit  en  outre  avec  un  grand  nombre  de  sels  métalliques.  Ces 
combinaisons  ont  été  étudiées  par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Wil¬ 
liams,  Broméis,  Schiff,  Baeyer,  Hoogewerff  et  Dorp,  Friese,  Œschner  de  Co 
ninck. 


Chlorhydrate. 

r,  ,  (  Équiv.  .  .  C18H7Az.HCL 

formules  ]  , , 

f  Àtom.  .  .  C9lI7Az.HCl. 

Il  cristallise  en  mamelons  incolores,  fusibles  à  95-94",  déliquescents,  so¬ 
lubles  dans  le  chloroforme,  l’alcool  absolu,  l’éther,  la  benzine  (Œschner  de 
Coninck). 

Chloroplalinate. 

(  Équiv.  .  .  C18H7Az.HCl.PtCl2  -h  H202. 

(  Atom.  .  .  (C9H7Az.HCl)*.PtCl* -f- 2H202. 

Sel  peu  soluble,  utilisé  pour  purifier  la  quinoléine. 

11  est  en  cristaux  aiguillés,  fusibles  à  218°,  non  modifiables  par  l’eau  bouil¬ 
lante  (Œschner).  Il  se  dissout  dans  895  parties  d’eau  froide;  le  sel  anhydre  en 
exige  1565  parties  à  11°. 

Le  chloroplatinite , 

C18ll7Az.  HCLPtCl, 

se  prépare  en  traitant  par  l’acide  chlorhydrique  le  platoso-qUinoléylammonium. 

Poudre  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  la  quinoléine,  avec  régéné¬ 
ration  du  chlorure  générateur. 

Le  chloraurate , 

Cl8lI7AZ;llCl.Àu*Cl5i 


est  en  belles  aiguilles  jaune  serin,-  peü  s'olubles  dans  l’èau  froide. 
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Le  chlorocadmate, 

C18H7Az.HCl.Cd2Cl2  -+-  H*02, 

s’obtient  en  mélangeant  des  solutions  saturées  de  chlorhydrate  de  quinoléine 
et  de  chlorure  de  cadmium. 

Sel  double  qui  cristallise  en  belles  aiguilles  incolores,  perdant  leur  eau  de 
cristallisation  à  100°;  à  une  température  élevée,  il  se  volatilise  complètement. 

Le  chloropalladile, 

C18H7Az.HCLPdCl, 
est  un  précipité  marron,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  chlorouranylate, 

Ci8H7Az.HCl  +  (Ur202)Cl, 

est  en  aiguilles  jaunes,  brillantes,  qui  peuvent  atteindre  de  grandes  dimensions, 
lorsqu’on  mélange  des  dissolutions  étendues  de  chlorhydrate  et  de  chlorure 
d'uranyle  ammoniacal. 


Azotate. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C18H7Az.Az06lI. 

C9H7Az.Az05H. 


On  l’obtient  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  azotique  et  en  évaporant  le 
soluté.  Il  reste  une  masse  pâteuse,  qui  se  fige  par  le  refroidissement  et  qui 
cristallise  dans  l’alcool  chaud  en  aiguilles  incolores,  inaltérables  à  l’air,  fu¬ 
sibles  au-dessus  de  100°. 


Dichromate. 

% 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C18Il7Az.Cr207IL 

F0™uleS  î  Atom.  .  .  (C°H7Az)*.Crî07Hî. 

Sel  qui  se  prépare  en  saturant  la  quinoléine  pure  par  l’acide  chromique. 

Il  cristallise  en  aiguilles  anhydres,  rouges,  aplaties,  décomposables  à  la 
lumière.  Il  fond  à  164-167°,  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

Oxalate  acide. 


„  .  I  Équiv.  .  .  C18H7Az.C4F08. 

Forraules|Ato,„.  .  .  CmzX’H’O*. 


Il  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  soyeuses,  perdant  lentement  une 
partie  de  leur  base  à  100°. 
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Le  picrate  est  anhydre,  fusible  à  200-203°. 


Jarlrate. 


Formules 


;  Équiv.  .  .  5C18H9Az.4C*H80». 


\  Atom.  .  .  3C9H9Az.4C4H606. 

Grandes  aiguilles  aplaties,  anhydres,  fondant  à  125°  en  se  décomposant. 


Salicylate. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C18H7Az .  C14H60G. 

Formules  ]  .  ]  n.11Krk. 

(  Atom.  .  .  C9H‘Az.C'H60. 


Poudre  cristalline,  rougeâtre  (Friese). 


Periodure. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


C18H7AzI2. 

C9H7AzI2. 


Aiguilles  d’un  vert  sombre,  à  éclat  métallique,  qui  se  précipitent  lorsqu’on 
mélange  des  solutions  sulfo-carboniques  d’iode  et  de  quinoléine.  Ce  composé, 
qui  fond  à  90°,  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (Claus  et  Istel). 

L’iodure  de  potassium  ioduré  donne  avec  le  sulfate  de  quinoléine  des  cris¬ 
taux  verts,  fusibles  à  67°,  ayant  pour  formule 


C18H2Az.HI.I\ 

Ce  dérivé,  qui  est  peu  soluble  dans  l’éther,  est  au  contraire  fort  soluble  dans 
l’alcool  (Dafert). 

Perbromures. 


Additionnée  de  2  parties  d’eau  et  de  2  parties  de  brome,  la  quinoléine  Jaisse 
déposer  une  masse  rouge,  cristalline,  qui  paraît  constituer  un  tétrabromure, 
C18H7Az.Bri,  produit  d’addition  qui  régénère  la  quinoléine  sous  l’influence  de  la 
potasse. 

Fait-on  bouillir  la  solution  chloroformique  de  ce  tétrabromure,  il  se  sépare 
des  cristaux  volumineux,  fusibles  à  86°  ayant  pour  composition 

C18H7AzBrîHBr. 


Ce  corps  est  décomposé  par  l’eau  bouillante  (Grimaux). 
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Combinaisons  métalliques. 

Les  combinaisons  que  forme  la  quinoléine  avec  les  sels  métalliques  peuvent 
être  envisagées  comme  des  sels  d’ammoniums  substitués.  Ils  sont  ordinaire¬ 
ment  cristallisables,  peu  solubles  dans  l’eau,  décomposablespar  une  ébullition 
prolongée  avec  l’eau. 

Le  dérivé  nitro-mercurique. 


C18H7Az.ïIg.AzO°, 

en  atomes 

(C*H7Az)2Hg(Az03)*  = 

est  un  précipité  blanc,  qui  se  dépose  sous  forme  d’une  poudre  cristalline  de 
la  solution  dans  l’acide  azotique  très  étendu. 


Az’^AzO3)*, 


Le  dérivé  cyanomercurique , 

C18II7Az.HgCy, 

est  sous  forme  de  prismes  allongés,  brillants. 


Le  dérivé  chlorozincique, 
en  atomes 


C18H7Bz.ZuCl, 
(C9H7)2 


Zn 


Az2Cls, 


se  dépose  d’une  dissolution  bouillante  en  petits  prismes  brillants,  paraissant 
appartenir  au  type  clinorhombique. 

La  quinoléine  se  combine  aussi  avec  les  chlorures  d’étain,  de  bismuth,  d’an¬ 
timoine,  d’arsenic  ;  chauffés  avec  un  acide,  ces  dérivés,  à  l’exception  du  sel  mer- 
curique,  se  convertissent  en  véritables  sels  doubles  de  quinoléine  (Schiff). 


COMBINAISONS  DE  LA  QUINOLÉINE  AVEC  LES  ÉTHERS  ALCOOLIQUES. 


Méthylquinoléylammonium. 


L’iodure  de  cet  ammonium, 

C18H7Az.C*H5I, 
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s’obtient  en  chauffant  à  100°,  pendant  quelques  minutes,  la  quinoléine  avec 
l'odure  de  méthyle  (Williamson). 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  gros  cristaux,  couleur  de  soufre,  fusibles  à  72° 
(La  Coste).  Traité  par  l’oxyde  d’argent,  il  se  transforme  en  une  base  peu  stable, 
à  réaction  alcaline,  soluble  dans  l’eau,  l’hydrate  de  méthylquinoléylammo- 

nium. 

Cette  base,  qui  a  pour  formule 

C18H7Az .  C2H30 .110  =  {  AzH*0 .  HO , 

C2  H2  ) 

fixe  directement  une  molécule  de  brome,  sans  se  colorer  : 

2C18H7Az.CîHsO.HO  -+-  Br2  =  C18H7Az.C2H5Br  -f-  C18H7Az,C!H502Br  -+-  H202. 

La  solution  bromée  est  neutre  ;  l’acide  picrique  y  détermine  un  précipité 
ayant  pour  composition 

C*h*[C18H7Az.C12H3(Az04)308]. 

Traité  à  froid  par  la  potasse,  l’iodure  primitif  donne  un  liquide  huileux,  qui 
fournit  à  la  distillation  de  la  dimiéthylaniline  (Korner),  et  une  base  bouillant  à 
240°,  répondant  à  la  formule  C2H2(C18H7Az),  sans  doute  la  lépidine. 


Ëthylquinoléyl 'ammonium. 

Viodéthylate, 

CwH7Az.C*H5I, 

a  été  préparé  par  Williams  en  chauffant  à  100°  en  vase  clos,  pendant  plusieurs 
heures,  la  quinoléine  avec  de  l’iodure  d’éthyle  en  excès.  On  enlève  par  distilla¬ 
tion  l’excès  de  réactif  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool.  Il  est  sous 
forme  de  grands  cristaux  cubiques,  qui  prennent  à  100°  une  teinte  rouge  sang, 
non  persistante. 

L’oxyde  d’argent  met  en  liberté  la  base  libre,  qui  est  très  caustique  et  se 
colore  au  bain-marie  en  rouge  cramoisi. 

Une  solution  de  sulfate  se  colore  à  l’évaporation  en  rouge  foncé  ;  le  résidu 
est  brillant,  d’une  couleur  cuivre-indigo  ;  repris  par  l’eau,  le  soluté  est  préci¬ 
pité  par  la  potasse  en  rouge-violet. 

Le  bromure  d'éthyle  se  combine  à  froid  avec  la  quinoléine  pour  former  un 
composé  ayant  pour  formule 

C18H7Az.C4H8Br  H-  H2Os. 


Ce  composé  cristallise  en  tables  volumineuses,  rhombiques,  fusibles  à  80° 
perdant  leur  eau  de  cristallisation,  à  100°  ;  ainsi  déshydraté,  il  est  très  soluble 
dans  le  chloroforme,  insoluble  dans  l’éther. 
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Traité  par  le  chlorure  d’argent,  il  fournit  une  combinaison  analogue 

C18H7Az.C4H5Cl  -h  H2Os, 

qui  fond  à  52°, 5  et  qui  donne  un  chloroplatinate  fondant  à  226°. 

La  combinaison  nitrique, 

G18H7Az.C4HsAz09, 

s'obtient  en  épuisant  par  l’eau  chaude  un  mélange  du  corps  bromé  et  de  nitrate 
d’argent.  Il  est  en  cristaux  orthorhombiques,  déliquescents,  fusibles  à  89°. 

Le  bromure  d'amyle  s’unit  également  à  la  quinoléine,  d’où  résulte  un  corps 
C18H7Bz.C10HuBr,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  87°.  Avec 
l’iodure  d’amyle,  on  obtient  un  composé  analogue. 

Le  chloroplatinate , 

C18H7Az.G10H11Gl.PlGl‘2, 

est  anhydre  cristallin,  jaune  rougeâtre.  Il  fond  à  220°.  La  base  qu’on  obtient 
en  traitant  le  bromure  ou  le  chlorure  par  la  potasse  caustique  fournit  le  chloro¬ 
platinate. 

Le  chlorure  (le  benzyl-quinoléine  cristallise  en  solution  aqueuse  avec  2  ou  3 
molécules  d’eau.  Le  soluté  alcoolique  fournit  à  l’évaporation  des  cristaux 
rhombiques,  fusibles  à  150°,  ayant  pour  formule 

C18H7Az.C14II7Cl  4-  2IP02. 

En  oxydant  ce  dérivé  alkylé  par  le  permanganate,  en  solution  étendue,  il  se 
développe  une  odeur  agréable,  rappelant  celle  du  géranium,  et  on  obtient  un 
seul  produit  d’oxydation  ou  un  mélange  d’acides  organiques,  suivant  que  l’at¬ 
taque  a  été  plus  ou  moins  profonde. 

Avec  une  quantité  de  permanganate  correspondant  à  5  molécules  d’oxygéne, 
par  molécule  d’oxygène  du  corps  à  oxyder,  on  peut  isoler  du  mélange  les 
acides  benzoïque,  benzylamidobenzoïque  et  formylbenzylamido-benzoïque 
(Clous  et  Glyckherr). 

Tous  ces  dérivés,  traités  par  les  alcalis  ou  l’oxyde  d’argent,  donnent  nais¬ 
sance  à  des  bases  énergiques,  peu  stables,  huileuses,  se  résinifiant  au  contact 
de  l’air,  chassant  l’ammoniaque  de  ses  sels  et  se  combinant  au  gaz  carbo¬ 
nique  (Claus,  Tosse). 

Bromure  de  brométhylquinoléine. 

For  ule  ^  Équiv.  •  •  C^H^AzBr*. 

|  A^m,  ..  C11HllAzBrî  =  C9H7Az(C*H4Br).Br. 

Bérend  traite  une  molécule  de  quinoléine  avec  un  peu  plus  d’une  molécule 
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de  bromure  d’éthylène  ;  on  chauffe  le  mélange  en  tubes  scellés,  à  80°,  pendant 
plusieurs  jours.  La  masse  cristalline,  fortement  comprimée,  décolorée  par  le 
noir,  est  reprise  par  l’alcool  absolu,  qui  abandonne  de  grandes  aiguilles  jau¬ 
nâtres,  groupées  concentriquement. 

Traité  par  le  chlorure  d’argent,  ce  composé  échange  1  équivalent  de  brome 
contre  du  chlore,  d’où  résulte  du  chlorure  de  hrométhylquinoléine  Cî!IluAzBr.Cl, 
dont  le  chloroplatinate  est  un  beau  sel  en  aiguilles  orangées,  solubles  à  chaud 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  *. 

En  présence  d’un  excès  de  quinoléine,  on  obtient  un  composé  contenant  une 
molécule  de  bromure  pour  deux  molécules  de  base. 

Le  chlorure  d’éthylène  engendre  un  composé  analogue,  le  chlorhydrate 
d' éthylène- diquinoléine , 

C4H*(C18H7Az.Cl)S 


qui  cristallise  facilement  de  sa  solution  sous  forme  de  lamelles. 

L'iodure  de  méthylène  fournit  de  même  Y iodhydrate  de  méthylène-diquino- 
léine, 

C*H*(Ci8H7Az)*. 

que  le  chlorure  d’argent,  par  l’échange  de  l’iode  contre  du  chlore,  transforme 
en  un  chlorure  bien  cristallisé,  fusible  à  168°,  décomposable  par  les  alcalis  et 
l’air  humide,  dont  le  chloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  prismatiques,  in¬ 
solubles  dans  l’alcool  (Boussopoulos). 


Chlorure  d'éthoxylquinoléine. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C22H12Az02Cl. 

rormn  ps  % 

\  Atom.  .  .  C11ll12AzOCl  —  C9H7Az(CsHi.OH).Cl. 

On  obtient  ce  chlorure  en  chauffant  à  100°,  avec  un  peu  d’eau,  la  quinoléine 
avec  la  chlorhydrine  du  glycol  : 

C*H*(HS0*)(HC1)  4-  C18H7Az  =  C»H«AzO*Cl. 

11  est  en  beaux  cristaux  prismatiques,  déliquescents,  amers,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Sa  solution  aqueuse  ne  pré¬ 
cipite  pas  par  l’ammoniaque,  mais  donne  avec  la  potasse  un  précipité  épais, 
coloré.  Avec  l'oxyde  d’argent,  il  y  a  formation  de  chlorure  d’argent  et  d’argent 
réduit  :  la  liqueur  présente  alors  une  forte  réaction  alcaline  et  se  colore  bientôt 
en  rouge  cramoisi. 

Le  chloroplatinate, 

G»H1*AzOîCl.PtClî, 

1.  Revend,  Deuts.  Chem.  Gese/lschaft,  t.  XIV,  p.  1349. 
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est  une  poudre  cristalline,  jaune-saumon,  soluble  dans  une  grande  quantité 
d’eau  bouillante. 

Le  chloraurate, 

CMH1*AzO*.Cl.Au*Cls, 

se  dépose  de  l’eau  bouillante,  dans  laquelle  il  est  peu  soluble,  en  petits  cris¬ 
taux  jaunes,  qui  paraissent  constituer  des  rhomboèdres  aigus  (Wurtz). 

Le  chlor  orner curate, 

CSÎIP2Az02C1.2HgCl, 

est  un  composé  cristallin,  qu’on  prépare  avec  le  sublimé  corrosif  (W.). 

Pour  préparer  facilement  le  chlorure,  il  faut  chauffer  pendant  trois  jours 
17  parties  de  quinoléine,  10  parties  de  ehlorhydrine  et  autant  d’eau.  En  sup¬ 
primant  l’eau,  on  obtient  une  masse  d’un  rouge-violet  foncé,  cristalline, 
paraissant  constituer  le  chlorure  précédent,  mais  plus  difficile  à  purifier. 

La  dichlorhydrine  de  la  glycérine  engendre  aussi  avec  la  quinoléine  une 
base,  dont  le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C18H7Az.C8H3Cl.PtCl*. 

En  décomposant  ce  sel  par  l’hydrogène  sulfuré,  il  reste  une  poudre  jaune, 
amorphe,  ayant  pour  composition  C18H7Az.C6H3Cl  (Pictet). 

L 'iodure  d’allyle  réagit  à  froid  pour  former  un  composé, 

C18H7Az.C6H3I, 

qui  fond  à  177°, 5  (Pictet) 

QUINOLÉINE-IODOCYANINE. 

(  Équiv.  .  .  C58H33Az2I .  (  (C9H7.C9H7)"" 

formules  |  Atom  C28II35Az*I  =  Az2  ] C5H10I 

f  C8HH. 

On  a  donné  le  nom  de  cyanine,  de  bleu  de  quinoléine ,  d’ iodure  de  pélamine. 
à  la  matière  colorante  bleue  qu’on  obtient  en  faisant  réagir  l’iodure  d’amyle 
sur  les  bases  quinoléiques  dérivées  de  la  cinchonine,  de  la  quinine,  de  la 
strychnine,  etc.  *.  Ilofmann  a  établi  que  ce  produit  est  un  mélange  de  deux 
iodures  :  le  premier,  qui  a  pour  formule  C60H37Az8I,  dérive  de  la  lépidine  ;  le 
second,  C56H35Az%  de  la  quinoléine.  Il  admet  que  la  formation  de  ces  dérivés 

1.  Greville  Williams  :  Rep.  of  Pat.  invent.,  1800:  —  Chem.  News,  t.  II,  219:  —  Journ.  of 
Chem.  Soc.  (2),  t.  I,  575. 
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iodés  s’opère  eu  deux  phases  :  production  d’iodure  d’amyl-lépidylammonium, 
CMH*°AzI;  puis  condensation,  sous  l’influence  de  la  potasse,  de  deux  molécules 
en  un  composé  unique. 

Le  produit  se  dissout  dans  l’acide  iodhydrique  étendu  et  bouillant,  et  la 
solution  incolore  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  de  belles  aiguilles 
jaunes, 

CMH*°Az,I1=2C60Hs*Az*I.HI> 

constituant  un  composé  diacide,  polymère  de  l’iodure  d’amyl-lépidylam¬ 
monium,  soluble  sans  décomposition .  dans  l’eau  froide,  mais  reproduisant 
l’iodure  primitif  lorsqu’on  les  traite  par  l’eau  bouillante  ou  par  l’alcool. 

La  cyanine  commerciale  a  une  composition  variable.  Celle  qui  était  préparée 
autrefois  à  Paris  par  Menier  contenait  surtout  de  l’iodure  de  pélamine,  tandis 
que  celle  de  Muller,  de  Baie,  est  surtout  constituée  la  cyanine  quinoléique, 
iodure  auquel  Nadler  et  Merz  ont  donné  le  nom  de  quinoléine-iodocyanine. 

On  obtient  la  quinoléine-iodocyanine  en  chauffant  avec  de  la  potasse  l’iodure 
d’amylquinoléylammonium;  ce  dernier  double  sa  molécule,  avec  élimination 
d’une  molécule  d’acide  iodhydrique, 

2  ÆÜÎÎL  !  Az  A  +  KHO*  =  Kl  4-  C56H35Az*I. 

\C10H11  )  / 

Elle  cristallise  en  prismes  orthorhombiques  ou  en  écailles  dont  la  couleur 
rappelle  celle  des  élytres  des  cantharides  ;  on  l’obtient  ainsi  lorsqu’on  aban¬ 
donne  sa  solution  alcoolique  à  l’évaporation  spontanée,  tandis  qu’elle  se  dépose 
de  l’alcool  chaud  en  petits  grains  d'un  jaune-laiton,  différences  d’aspect  qui 
sont  dues  à  des  proportions  variables  d’eau  de  cristallisation. 

Elle  est  très  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  aisément  soluble 
dans  l’alcool  bouillant.  Elle  fond  vers  100°,  en  perdant  de  l’eau,  et  se  solidifie 
de  nouveau  par  le  refroidissement. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’oxyde  d’argent  à  sa  solution  alcoolique,  il  se  forme 
une  substance  visqueuse,  la  cyanine , 

Cs6IFAz0.I10, 

qui  est  accompagné  d’une  matière  résineuse. 

La  quinoléine-iodocyanine  peut  former  deux  sortes  de  composés  salins  :  non 
seulement  elle  se  comporte  comme  une  diamine,  mais  aussi  comme  un  iodure, 
susceptible  de  faire  la  double  décomposition,  à  la  manière  des  iodures. 

Elle  s’unit  à  une  ou  deux  molécules  d’un  acide  monobasique  pour  former 
des  sels  monoacides  qui  sont  bleus,  ou  des  sels  diacides  qui  sont  incolores  et 
très  instables,  car  la  soie  les  dédouble  déjà  pour  se  teindre  en  bleu.  Les  com¬ 
posés  de  la  deuxième  espèce  sont  au  contraire  très  stables. 

Le  dichlorhydrate , 

GMH!*Az*I.2HCI. 
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s’obtient  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique  en  excès  :  la  solution 
incolore  laisse  déposer,  par  évaporation  lente,  des  cristaux  également  incolores, 
qui  perdent  une  partie  de  leur  acide  à  100°,  pour  prendre  une  teinte  bronzée,  et 
qui  finissent  par  se  convertir  en  monochlorhydrate, 

C36Hs5Az2I.HCl, 

sel  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool. 

La  < juinoléine-chlorocyanine , 

C66Hs8Az*Cl, 


se  prépare  en  dissolvant  l’iodocyanine  dans  l’acide  chlorhydrique  et  précipi¬ 
tant  par  l’ammoniaque;  on  peut  aussi  décomposer  la  sulfatocyanine  par  le 
chlorure  de  baryum,  ou  faire  digérer  une  solution  alcoolique  d’iodocyanine 
avec  le  chlorure  d’argent. 

Elle  est  en  flocons  bruns,  qui  se  déposent  d’une  solution  aqueuse  et  bouil¬ 
lante  en  longs  prismes  bleus,  agglomérés.  A  l’évaporation  lente,  sa  solution 
alcoolique  l’abandonne  en  aiguilles  à  reflets  cantharidés  ou  en  prismes  lobu¬ 
laires  d’un  vert  foncé;  elle  retient  quatre  molécules  d’eau  de  cristallisation. 
Elle  est  insoluble  dans  l’éther. 

La  chlorocyanine  se  dissout  dans  les  acides,  pour  former  des  solutions 
incolores,  à  la  manière  de  l’iodocyanine. 

Le  chloroplatinate  de  chlorocyanine, 

C58H35Àz,Cl .  HCI .  P  t*Cl\ 

est  un  précipité  jaune,  cristallin,  hydraté,  qu’on  prépare  en  ajoutant  du 
chlorure  platinique  à  une  solution  chlorhydrique  de  la  base. 

La  nitratocyanine, 

C56H38Az2.Az08, 

se  prépare  en  précipitant  une  solution  alcoolique  d’iodocyanine,  légèrement 
acidulée  avec  l’acide  nitrique,  par  du  nitrate  d’argent  en  excès.  On  enlève 
l’excès  de  réactif  par  une  quantité  calculée  d’acide  chlorhydrique,  on  filtre, 
on  ajoute  de  l’ammoniaque,  on  chasse  l’alcool,  et  on  purifie  le  résidu  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’alcool  étendu. 

Elle  est  en  aiguilles  ou  en  prismes  rhombiques,  brillants,  d’une  couleur 
bronzée, retenant  une  molécule  d’eau  de  cristallisation.  Elle  esta  peine  soluble 
dans  l’éther  ou  dans  l’eau  froide;  l’eau  chaude  et  l’alcool  la  dissolvent  facile¬ 
ment,  en  donnant  des  solutés  d’un  bleu  magnifique. 

La  solution  chlorhydrique  la  laisse  déposer,  à  l’évaporation  lente,  en  ai-  » 
guilles  transparentes,  ayant  pour  formule 

CMH“Az*.Az08.2HCl  ; 
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ce  composé  perd  de  l'acide  chlorhydrique  au-dessus  de  6o°  et  se  transforme 
en  un  monochlorhydrate  bleu,  ayant  pour  composition 


CseIis8Az*.Az06.HCl. 

Lorsqu’on  traite  la  nitratocyanine  par  le  sulfure  d’ammonium,  il  se  forme 
plusieurs  produits,  notamment  une  substance  qui  cristallise  en  prismes 
clinorhombiques,  très  brillants,  d’un  jaune  rougeâtre,  dont  la  composition 
répond  à  la  formule, 

C1,!H68Az*.S*0*. 

Ce  corps  est  soluble  dans  l’éther,  qu'il  colore  en  rouge.  Il  possède  les 
caractères  d’une  base  faible,  car  il  se  combine  avec  les  acides  en  donnant  des 
sels  que  l’eau  décompose.  Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C11,H6,Az*S8Cl*.2Pt*Cl*. 

La  sulfalocyanine , 

(CB6lFAz-)î.S208  4-  4H202, 

se  prépare  en  chauffant  l’iodocyanine  avec  un  excès  d’acide  sulfurique  con¬ 
centré.  Il  se  dégage,  dans  cette  réaction,  de  l’iode  et  de  l’acide  sulfureux.  On 
dissout  le  résidu  dans  l’eau,  on  sursature  la  solution  incolore  par  l’ammo¬ 
niaque,  ce  qui  détermine  la  précipitation  de  flocons  rouge  brun,  qu’on 
reprend  par  l’eau  bouillante;  par  le  refroidissement,  le  dérivé  se  dépose  en 
longues  aiguilles  bleues,  agglomérées. 

L’iodocyanine  donne  des  combinaisons  analogues  avec  les  acides  acétique, 
borique,  oxalique,  etc.  (Nadler  et  Merz). 


IV. 


t  Equi 

formules  ]  . 

(  Atom. 


Phénylcjuinoléines . 

C12H4(C18H7Az). 


Cs0HuAz  = 
CWAz. 


En  s'appuyant  sur  les  travaux  de  Baeyer,  de  Skraup  et  de  ses  élèves,  les  ato- 
mistes  admettent  pour  la  quinoléine  le  schéma  suivant  : 


r~ — 

i'  p 


CH  CH 
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D’après  ce  tracé  graphique,  ou  voit  que  cette  base  peut  donner  naissance  à 
7  dérivés  monosubstitués  isomériques  :  les  uns,  1,  2,5,  4,  dans  le  noyau  benzi- 
nique;  les  autres,  a,  p,  y,  dans  le  noyau  pyridique. 

Les  pyénylquinoléines  a  et  p  ont  été  préparées  synthétiquement  par  Fried- 
lander  et  Gœhring  ;  le  dérivé  para  a  été  obtenu  par  Lacoste,  et  l’o-phénylqui- 
noléine  par  Lacoste  et  Sorger. 


t 


a-PHÉNÏLQÜINOLÉlNE. 


Formules 


Équiv.  .  .  G30Il11Az  =  G12Hi(ClsH7Az). 

/  Az  :  C(C6H3) 

Atom .  .  .  C13HHAz  =  C®11*  i 

XCH  :  CH. 


On  la  prépare  en  chauffant  doucement,  pendant  quelques  instants,  un  mé¬ 
lange,  rendu  alcalin  par  la  soude,  d’o-amidobenzaldéhyde  et  de  méthylbenzoyle, 
dissous  dans  l’alcool  étendu  (F.  et  G.). 

La  réaction  de  l’amidobenzaldéhyde  sur  l’éther  benzoylacétique,  en  solution 
aqueuse,  engendre  aussi  de  l’a-phénylquinoléine.  En  effet,  comme  il  faut 
chauffer  le  mélange,  l’éther  se  scinde  en  acide  carbonique  et  méthylbenzoyle, 
ce  corps  entrant  seul  en  réaction. 

On  chauffe  pendant  deux  heures,  vers  200-250°,  au  réfrigérant  ascendant, 
50  parties  d’aldéhyde  cinnamique,  20  parties  d’aniline  et  20  parties  d’acide 
sulfurique  fumant  : 

Cl8Il802+ClsII7Az  =  GS0H11Az  -+-  11202  h-  II2. 

La  même  réaction  a  lieu  en  chauffant  à  170-180°  un  mélange  d’aniline  de 
nitrobenzine  et  d'aldéhyde  cinnamique. 

Suivant  Feodor  Just,  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  G26ll10GlAz,  eu  atomes 

G131I,0G1Az  =  CLc  :  Az.G6H3 

I 

C6H3 

sür  l’éther  sodo-nlaloiliqüej  il  y  a  formation  d'étlier  anilbënzénylmalonique, 

C;dH2lAz08  j 

(Iqp 

Gi6HldGlAi  -+-  ^  (C°H3Na09)  =  NaCl  -b  Ct0H2lAz08. 


Get  éther,  qui  fonda  75°,  se  dédouble  vers  150°  en  alcool  et  en  éther  de 
l’acide  [î-carboné  de  l’a-phényl-Y-oxquinoléine  : 


Ci0H21AzO® = C41602 + G36HlsAz06. 
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Par  perle  d’acide  carbonique,  il  se  transforme  en  a-pliényl-y-oxyquinoléine. 
En  le  traitant  à  120°  par  un  léger  excès  d’acide  chlorhydrique,  on  obtient  du 
chlorure  d’éthyle  et  un  acide  qui  répond  à  la  formule  C32Hl,Az06;  ce  dernier 
composé,  distillé  sur  de  la  chaux,  fournit  de  l’a-phénylquinoléine. 

Enfin,  on  obtient  encore  l’a-phénylquinoléine  en  distillant  un  rouge  sombre 
un  mélange  intime  de  3  parties  d'hydroxylphônylquinoléine  (V.  ce  mot)  avec 
10  parties  de  poudre  de  zinc  ;  le  produit  est  purifié  en  passant  par  le  chlorhy¬ 
drate  (Miller  et  Kinkelin). 

La  phénylquinoléine  fond  à  85-84"  et  bout  au-dessus  de  500°.  Elle  cristallise 
en  aiguille  soyeuses,  peu  solubles  dans  l'eau  ;  elle  est  facilement  soluble  dans 
l’éther  et  dans  l’alcool  bouillant;  elle  n’est  entraînée  que  difficilement  par  la 
vapeur  d’eau. 

L’oxydation  de  l’a-phénylquinoléine  par  le  permanganate  de  potassium 
fournit  l’acide  benzovlanthranilique, 

C28HuAz06, 

qui  fond  à  177°  (Ddbner  et  Miller)  ;  à  182°,  suivant  Friedlànder  et  Wleügel. 

Les  chlorhydrate y  sulfate  et  azotate  sont  bien  cristallisés  et  solubles  dans 
leau. 

Le  chloroplatinate, 

G30H1‘Az.HCl.PtGl2, 

est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau,  même  à  chaud. 

Le  chromate , 

C50H11Az.H*C*A0li, 

sc  présente  sous  forme  de  paillettes  jaunes  d’or,  d’une  grande  stabilité. 
Le  picrate  d’a-phénylquinoléine, 

Cî0H*1Az.Gl,Hs(Az0i)30S 
cristallise  dans  l’alcool  en  paillettes  jaunes. 

L  '  iodométhylate, 

G50HuAz.C!H3I, 

se  présente  sous  forme  de  beaux  cristaux  orangés,  fusibles  à  197®. 

La  tétrahydrophénylquinoléine ; 


C,0HuAz, 
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se  prépare  en  traitant  l’a-phénylquinoléine  par  le  mélange  d’étain  et  d’acide 
chlorhydrique  : 

C50HllAz-f-2H2  =  C30HuAz. 

C’est  un  corps  bouillant  à  541-344°,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther 
et  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud  (D.  etM.). 

Le  chlorhydrate, 

C30HlsAz.HCl, 

fournit  un  chloroplatinate , 

C^lPAz.HCl.PtCl*, 

qui  présente  peu  de  stabilité. 

Le  dérivé  nilrosé, 

C30H“(AzO2)Az, 

qui  se  prépare  avec  l’acide  nitreux,  est  un  liquide  jaune,  assez  mobile,  ne  se 
solidifiant  pas  par  le  refroidissement. 

Lorsqu’on  prépare  1  Vphénylquinoléine  avec  l’aniline,  l’aldéhyde  cinnamique 
et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  forme  en  même  temps  un  dérivé,  qui  répond 
à  la  formule 

C31HI6AzCl, 

et  qui  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C3iH16AzCl.PtCl2, 

est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Ce  dérivé  parait  être  le  chloréthylate  d’a-phénylquinoléine, 

C30HuAz.C*HsCl, 

car  il  se  comporte  comme  un  chlorure  d’ammonium  quaternaire  (D.  etM.). 

D’après  Dœbner  et  Miller,  il  n’y  a  qu’une  classe  d’aldéhydes:  les  alkylacro - 
léines,  qui  puissent  engendrer  des  alkylquinoléines  [répondant  à  la  formule 
générale 

R(C18H7Az). 


M-nitrophenylquinoléine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C30H10(AzOl)Az. 

C,3H10(AzO2)Az. 


On  chauffe  pendant  5  heures,  vers  140°,  un  mélange  de  50  parties  d'aldé- 
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liyde  m-nitrocinnamique,  50  p-d’aniline  et  100  parties  d’acide  chlorhydrique 
concentré.  On  reprend  le  produit,  à  l’ébullition,  par  de  l’alcool  chargé  d’acide 
chlorhydrique.  Après  concentration,  on  précipite  par  l’eau  des  matières  rési¬ 
neuses,  on  filtre  et  on  précipite  la  hase  par  l’ammoniaque;  on  la  fait  cristalliser 
dans  l’alcool  bouillant. 

La  m-nitrophénylquinoléine  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  1 24°,  peu 
solubles  à  froid  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  solubles  à  chaud  dans  l’alcool 
et  la  benzine. 

Le  chlorhydrate, 

C50H10Azs04.fIGl, 

est  en  petits  mamelons,  qui  perdent  tà  l’air  leur  acide  chlorhydrique. 

» 

Le  chloroplatinate, 

C*°H10Az*0*-HGl.PtGl*, 
est  en  petites  lamelles  peu  solubles. 

La  m- am idophé n ylquinoléine, 

C*°H10(AzH*)Az, 

s’obtient  en  traitant  au  bain-marie  une  solution  alcoolique  de  la  hase  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique.  Le  ehlorostannate  du  dérivé  amidé,  qui  se  dépose  par 
le  refroidissement,  est  repris  par  l’eau  bouillante;  on  précipite  l’étain  par 
l’hydrogène  sulfuré,  on  concentre  et  on  décompose  le  chlorhydrate  par  l’am¬ 
moniaque. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  dilué  en  longues  aiguilles,  brillantes,  fusibles 
à  120°,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’éther,  la  benzine,  l’alcool . 
mèthylique. 

Le  chlorhydrate  neutre  cristallise  en  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans 

l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C30HlîAzî.2HCl.PtîCl4, 

est  un  précipité  cristallin,  d’un  jaune  foncé,  qu’il  faut  préparer  en  précipitant 
à  chaud  le  chlorhydrate  de  la  base  par  le  chlorure  platinique.  Opère-t-on  la 
précipitation  à  froid,  on  voit  se  déposer  des  aiguilles  répondant  à  la  formule 

Cs0HlsAzMICl.PtCls. 

La  m-hydroxyphénylquinole'ine, 


C50ll11AzOJ, 

58 
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se  prépare  en  traitant  par  le  nitrite  de  sodium,  vers  zéro,  une  solution  de 
m-amidophénylquinoléine  dans  l’acide  sulfurique  dilué.  On  précipite  la  solu¬ 
tion  filtrée  par  le  carbonate  de  sodium  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool 
dilué. 

Elle  est  en  longues  aiguilles,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  se  présentent  sous  forme  de  longues  aiguilles 
jaunes.  Le  chloroplatinale  cristallise  en  petites  lames.  Le  sel  de  sodium  est  en 
petites  lamelles  brillantes. 


M  -Nitrophénylhydroquinoléine 

,,  .  i  Equiv.  .  .  C3°llu(AzCbjAz. 

formules  ]  .  ' 

(  Atom.  .  .  CloIlu(Az02)Az. 

Les  matières  résineuses,  qui  se  séparent  dans  la  préparation  de  la  m-nitro- 
phénylquinoléine,  étant  dissoutes  dans  l'alcool,  on  obtient  un  soluté  qui  laisse 
déposer,  à  la  longue,  des  cristaux  fusibles  à  100-101°,  présentant  la  composition 
ci-dessus. 

Cette  base  fournit  un  chlorhydrate  cristallisé  en  aiguilles  soyeuses.  Le  dérivé 
nitrosé  correspondant  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  71°. 

La  m-amidophénylh ydroquinoléine, 

C39Hu(AzH2)Az, 

se  prépare  en  réduisant  la  base  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique;  ou  encore, 
en  hydrogénant  directement,  par  les  mêmes  réactifs,  la  m-amidophénylquino¬ 
léine. 

C’est  un  liquide  sirupeux,  incristallisable,  réduisant  le  nitrate  d’argent  am¬ 
moniacal,  mais  non  la  liqueur  de  Fehling. 

Le  chlorhydrate, 

C3°Il16Az2,2HCl, 

est  en  petites  lamelles  clinorhombiques,  rougeâtres. 

Le  chloroplatinale  et  le  chromate  sont  amorphes  (Miller  et  Kinkelin). 
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a-phényl-^-oxy  quinoléine . 


Formules 


Equiv.  .  .  C12IE(C18H7Az02). 


Alom . 


CH 


Ci  OH) 


HC 


CH 


HC 


C.C6H5 


On  l’obtient  : 

1°  en  chauffant  avec  de  l’acide  chlorhydrique  l’a-phényl-p-carboxéthyl-y- 
oxyquinolèine  ; 

2°  en  chauffant  au-dessus  de  son  point  de  fusion  ra-phényl-p-carboxyl-y- 
oxyquinoléine. 

Dans  le  premier  cas,  on  chauffe  pendant  5  heures  à  100°,  en  tubes  scellés.  Il 
se  dégage  à  l’ouverture  des  tubes  du  gaz  carbonique  et  du  chlorure  d’éthyle; 
on  obtient  des  cristaux  fusibles  à  234°,  que  le  carbonate  de  soude  transforme 
en  a-phényl-Y-oxyquinoléine.  Cette  dernière,  qui  fonda  255°  est  soluble  dans 
l’alcool,  peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’éther.  Elle  est  à  la  fois  base 
et  acide;  sa  combinaison  chlorhydrique  fournit  un  sel  double  de  platine. 

Chauffée  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  engendre  de  l’a-phénylquinoléine 

(Just). 


il 


{3-phénylquinolêine. 


Formules 


C13II,1Az  =  C6H4'  i 

xAz  :  Cil. 


C50H11Az  =  C1‘flA(C18ll7Az). 


/CH  :  C(C6fi5) 


On  l’obtient  en  condensant*  dans  un  milieu  alcalin,  l’aldéhyde  phénylacétique 


et  l’o-amidobenzaldéhydc. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  bien  définis  (F.  et  G.). 
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III 


PAR  A-PHÉN  YLQUINOLÉINE . 


CH 


Cil 


C'tP’C 


X/ 

CH  Az 


Elle  a  été  préparé  synthétiquement  par  La  Coste  en  faisant  réagir  lep-amido- 
diphényle,  C12H4[G22Hl(AzITJ)],  sur  un  mélange  de  glycérine,  d’acide  sulfurique, 
et  de  nitrobenzine. 

On  mélange  54  grammes  du  dérivé  p-amidé  avec  75  grammes  de  glycérine, 
65  grammes  d’acide  sulfurique  et  20  grammes  de  nitrobenzine  ;  on  opère  dans 
un  ballon  spacieux.  La  réaction  s’établit  spontanément  ;  on  chauffe  ensuite  dou¬ 
cement  au  bain  de  sable,  puis  on  fait  bouillir  modérément  pendant  une  heure. 
On  étend  d’eau,  on  chasse  l’excès  de  nitrobenzine  par  la  vapeur  d’eau,  on  rend 
le  liquide  alcalin  et  on  agite  avec  la  benzine,  qui  dissout  la  base  cherchée. 

La  solution  benzinique  est  séchée  avec  la  potasse,  filtrée,  puis  évaporée.  Il  ne 
reste  plus  qu’à  distiller  le  résidu  dans  le  vide.  (La  Coste  etKuttner). 

La  p-phénylquinoléine  passe  à  260n,  sous  la  pression  de  77  millimètres. 
Elle  fond  à  110-112°;  sous  l’eau,  elle  est  un  peu  plus  fusible,  sa  densité  à  20° 
est  égale  à  1,195.  Elle  cristallise  dans  le  système  orthorhombique  en  pyramides 
plus  ou  moins  modifiées;  ou  en  tables,  suivant  le  degré  de  concentration. 

Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  aisément  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben¬ 
zine,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone. 

Elle  donne  des  seb  solubles  dans  l’eau,  qui  possèdent  tous,  sauf  le  chromate, 
une  fluorescence  bleue. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau,  difficilement  cristallisable. 

Le  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Le  tartrate  acide , 


C50HllAz.C8H6012  -h  5IP02, 


est  en  aiguilles  blanches,  groupées  en  faisceaux,  fusibles  à  155°. 


Le  bichromate, 


C^Az.HCr’O7, 


cristallise  en  aiguilles  orangées,  qui  fondent  à  156°. 
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L'iodure  de  méthyle  s’unit  intégralement  à  la  p-phénylquinoléine,  en  solution 
éthérée  au  bain-marie  ;  on  chasse  l’éther  et  on  fait  cristalliser  dans  l’eau. 

Le  méthyliodure  ainsi  obtenu  a  pour  formule 


C30HuAz,C2H3I  H-  2II203. 


Il  cristallise  en  longs  prismes  jaunes,  peu  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’eau 
froide,  fusibles  à  194°. 

Dissous  dans  l’eau  et  mis  en  digestion  avec  le  chlorure  d’argent,  il  se  trans¬ 
forme  en  méthylchlorure,  masse  cristalline  très  soluble,  qui  fournit  un  chloro- 
platinate  cristallisé  en  petites  aiguilles  jaunes,  anhydres. 

L’e thyliodure, 

C^Az.C/M-f-  2H202, 

cristallise  en  aiguilles  fines,  jaunes,  ou  en  prismes  durs,  fusibles  à  169°. 


Tétrahydro-p-pliénylqinnoléine . 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C30H13Az. 

j  Atom.  .  .  C15II13Az. 


CH  CH2 


CH  AzH 


Le  chlorhydrate  de  cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’étain  et 
l'acide  chlorhydrique  sur  la  p-phénylquinoléine.  On  décompose  la  combinaison 
stannique,  qui  est  cristallisable,  par  l’hydrogène  sulfuré,  et  on  concentre  la 
liqueur  filtrée  dans  un  courant  d’acide  sulfhydrique. 

La  tétrahydro-p-phénylquinoléine  libre  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  le 
chloroforme,  la  benzine,  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool  et  l’éther.  Elle 
n’a  pas  été  obtenue  à  l’état  cristallin  et  paraît  s’altérer  à  l’air. 


Le  chlorhydrate, 

C50H15Az.HCl  -f-  5Aq, 

cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau,  fondant  à 
204°  en  un  liquide  rouge. 
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Le  picrate  est  en  petites  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
fusibles  à  165°. 

Le  dérivé  nitrosé , 

C30Hu(AzO*)Az, 

en  atomes, 

C6H3.C9H9Az(AzO), 

se  prépare  en  ajoutant  du  nitrile  de  sodium  dans  une  solution  du  sulfate.  La 
liqueur  se  colore  en  orangé  et  il  se  produit  un  dépôt  jaunâtre.  Ce  précipité, 
repris  à  chaud  par  le  pétrole  léger,  cristallise  par  le  refroidissement  en  cris¬ 
taux  fusibles  à  111-112°. 

Le  dérivé  acélylé, 

C4H202(C30H15Az), 

est  en  faisceaux  d’aiguilles,  qui  fondent  à  99-100°. 

Le  dérivé  benzoïque, 

CuH102(C30H13Az), 

cristallise  en  tables,  fusibles  à  157°. 


Mélhyltétrahydro-p-phénylquinoléine.  ' 

„  ,  i  Équiv.  .  .  C32H17Az  =  C2H2(C30Il15Az). 

l  Atom.  .  .  C16H17Az  —  CGHs.C9H°AzCH3. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  traite  le  chlorure 
de  p-phénylméthylquinoléine  par  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique, 
séparant  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  etc. 

Il  cristallise  en  aiguilles  concentriques,  solubles  dans  l’alcool  et  le  chloro¬ 
forme;  l’eau  pure  le  dissocie,  mais  l’eau  acidulée  le  dissout  sans  altération. 

La  base  libre  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  qui  l’abandonne  par 
le  refroidissement  en  gouttelettes  huileuses;  elle  se  dissout  dans  l’éther,  qui  la 
laisse  à  l’évaporation  sous  forme  d’une  poudre  blanche. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin,  floconneux,  instable. 

Le  picrate  est  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  147°. 

L  '  iodométhylate , 

C2H2(C3°H15Az).C2M  -h  H202, 

s’obtient  directement  en  fixant  sur  la  base  libre  l’iodure  de  méthyle.  11  cristal¬ 
lise  dans  l’eau  en  lamelles  jaunes;  dans  l’alcool,  en  prismes  fusibles  à  194-195°. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


019 


Nitrophénylquinoléines. 

Tandis  que  le  brome  donne  des  produits  de  substitution  mal  définis  avec  la 
p-phénylquinoléine,  l’acide  azotique  fournit  aisément  des  dérivés  nitrés,  ce 
qui  fait  présumer  que  la  nitration  porte  sur  le  groupe  phénvle. 

La  mtrophénylquinoléine, 

C30H10(Az04)Az, 

s’obtient  en  ajoutant  de  l’acide  azotique  fumant  à  la  p-phénylquinoléine,  dis¬ 
soute  dans  l’acide  acétique  ;  on  chauffe  et  on  précipite  par  l’eau. 

Elle  est  en  cristaux  confusément  cristallins,  fusibles  à  173°.  Elle  est  soluble 
dans  l’eau  bouillante  et  dans  les  dissolvants  usuels,  ainsi  que  dans  les  acides. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  petites  aiguilles. 

La  dinitro-phe'nylquinoléine, 

C50H9(AzO*)ïÀz, 

se  prépare  par  l’action  de  l’acide  fumant,  sans  acide  acétique. 

11  est  en  petits  cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  208°,  insolubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine  (L.  et  S.). 


Acides  p-phénylquinoléine-sulfonés. 

L’acide  sulfurique  concentré  et  chaud,  après  quelques  jours  de  contact, 
transforme  la  p-phénylquinoléine  en  deux  acides  monosulfonês,  a  et  [3,  tous 
deux  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  cristallisables  dans  l’eau  bouillante.  Pour 
les  séparer,  on  les  transforme  en  sels  ammoniacaux,  le  sel  a  cristallisant  le 

premier. 

L'acide  a-p-phénylquinoléine-sulfonique, 

C^H^Az.SH)8  H-  2IP02, 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles,  insolubles  dans  l’alcool, 
brunissant  vers  300°. 

Oxydé  par  le  permanganate,  il  engendre  de  l’acide  sulfobenzoïque. 

Les  sels  cristallisent  ^facilement.  Ceux  de  potassium  et  de  baryum  sont  peu 

solubles. 

L'acide  fi-sulfonique, 

C30Il"Az.S206  +  IPO2, 
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est  en  lamelles  blanches,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  inso¬ 
lubles  dans  l’éther.  Il  ne  fond  pas  à  500°. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  écailles  anhydres. 

IV 

ORTHO-PHÉNYLQUINOLÉINE. 

Elle  se  prépare  comme  le  composé  para ,  en  partant  de  l’o-nitrodiphényle. 

C’est  une  huile  douée  d’une  fluorescence  vert  clair,  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine.  Elle  distille  à  270-276°,  sous 
la  pression  de  80  millimètres.  Ses  sels,  sauf  le  chromate,  sont  fluorescents. 

Le  cliloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Le  bichromate  est  en  lamelles  orangées,  fusibles  à  125-126°. 

L 'iodométhylate  est  sous  forme  de  tables  jaunes,  rougeâtres,  fusibles  à  165°. 

Traité  par  le  chlorure  d’argent,  il  se  transforme  en  un  chlorométhylate, 
dont  la  solution  donne  avec  le  chlorure  platinique  un  précipité  qui  cristallise 
en  petits  amas  mamelonnés,  fusibles  à  192-195°  (La  Coste  et  Sorger). 

Phényldihydroquinoléylméthane. 

Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  10  parties  d’hydroquinoléine  avec  4  parties 
d’aldéhyde  benzoïque,  10  parties  de  chlorure  de  zinc  et  20  parties  d’alcool 
absolu,  la  masse  se  colore  en  brun.  Au  bout  d’une  heure,  on  verse  le  mélange 
dans  l’eau  bouillante,  qui  ne  dissout  que  le  chlorure  de  zinc,  et  on  traite  le 
résidu  par  l’acide  chlorhydrique,  puis  par  l’alcool,  absolu.  11  se  forme  un  chlo¬ 
rhydrate,  soluble  à  chaud  dans  l’alcool  avec  une  couleur  rouge  violet  ;  en  trai¬ 
tant  le  soluté  par  la  potasse,  il  se  forme  un  précipité,  qui  se  dépose  dans  la 
benzine  en  cristaux  jaune  de  soufre,  fondant  vers  452°.  C’est  à  ce  corps 
qu’Einhorn  donne  le  nom  de  phényldihydroquinoléylméthane. 

C’est  un  produit  de  condensation  qui  présente  les  réactions  des  leucobases. 
En  solution  dans  l’alcool,  additionné  d’acide  chlorhydrique,  il  donne  par  les 
oxydants  (chlorure  ferrique,  bioxyde  de  manganèse  et  chloranile)  une  matière 
colorante  verte. 

Le  para-nitrophény Idihydroquinoléylméthane ,  se  prépare  avec  l’hydroquino- 
léine  et  l’aldéhyde  p-nitrobenzoïque.  C’est  un  corps  fusible  à  177°,  qui  donne 
par  oxydation  une  matière  colorante  verte.  Le  produit  de  réduction  par  la  pou¬ 
dre  de  zinc,  de  la  solution  alcoolique  de  son  sel  chlorhydrique,  engendre  une 
matière  colorante  violette  avec  les  oxydants,  changement  de  coloration  qui  in¬ 
dique  qu’on  se  trouve  en  présence  d’un  corps  appartenant  à  la  série  du  triphé- 
nylméthane  (Einhorn) 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


921 


BENZYLQUINOLÉ1NE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
}  Atom .  .  . 


CuH6(C18H7Az). 

C9H6(G7H7)Az. 


Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  et  à  l’abri  de  l’air,  pendant  4  heures  envi¬ 
ron,  un  mélange  à  parties  égales  de  quinoléine  et  de  chlorure  de  benzyle,  il  se 
forme  une  masse  qui  cristallise  en  lamelles  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
insoluble  dans  l’éther,  fondant  à  05°.  Ce  composé,  qui  renferme 


C18Il7Az.CuH7C1.5II20-2, 


engendre  un  chloroplatinate,  qui  paraît  dimorphe,  et  un  chloromercurate  peu 
soluble.  Traité  par  la  potasse  à  froid  ou  par  l’ammoniaque  à  chaud,  il  perd  de 
l’acide  chlorhydrique  et  il  se  précipite  une  base  huileuse,  résinifiable  à  l’air,  la 
benzoquinoléine. 

Par  l'action  de  l’oxyde  d’argent  sur  la  combinaison  primitive,  la  môme  base 
prend  naissance,  alors  que  théoriquement  on  devrait  obtenir  un  hydrate  d’ammo¬ 
nium  quaternaire. 

Bien  que  cette  base  soit  très  altérable,  son  chlorhydrate  est  stable  et  identi¬ 
que  avec  la  combinaison  primitive,  formée  par  l’union  directe  de  la  quinoléine 
et  du  chlorure  de  benzyle  (Claus  et  llimmelmann).  Ce  sel  donne  avec  le  sublimé 
un  précipité  fusible  à  142°,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C18H7Az.CuH7Cl.PtCl2, 

est  un  précipité  pulvérulent,  jaune  clair,  qui  se  dépose  de  ses  dissolutions 
froides  en  aiguilles  d’un  jaune  foncé,  peu  solubles  dans  l'eau,  fondant  à  240°. 

En  remplaçant  le  chlorure  de  benzyle  par  le  bromure,  on  obtient  la  hromo- 
benzylquinoléine, 

C18H7Az.CuH7Br. 

Ce  composé,  comme  le  dérivé  chloré,  jouit  de  la  propriété  de  s’unir  aux 
halogènes  pour  engendrer  des  produits  d’addition  bien  cristallisés. 

La  bibromure  de  bromobenzyUjuinoléine, 

C18H7Az.CuH7Az.Br2, 


est  en  beaux  cristaux  orangés,  fusibles  à  100°,  solubles  dans  l’alcool,  surtout  à 
chaud. 


Le  biiodure, 


Cl8ll7Az.Cull7Az.P, 
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se  présente  sous  forme  d’aiguilles  violettes,  solubles  dans  l’alcool  bouillant, 
fondant  à  1 09-110°. 

Le  bichlorure, 

C18Il7Az.C14H7Az.Cl2, 


est  en  longues  aiguilles  d’un  jaune  clair,  fusibles  cà  80". 
Le  bibromure  de  chlorobenzijlquinoléine, 

C18H6Az.C14H7Cl.Br2, 

cristallise  en  beaux  prismes,  fusibles  à  91-92°  (Glaus). 


BÉTAÏNE  QUINOLÉIQUE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C22H9Az04. 

Atom.  .  .  C^IPAzO2  --  G°II7Az  ^  „  ‘>0. 

1  x  GO  / 


En  chauffant  des  quantités  équimoléculaires  de  quinoléine  et  d’acide  mono- 
chloracétique,  Gerichten  a  obtenu  la  bétaïne  de  la  quinoléine,  qui  donne  un 
cliloroplatinate 

C82H9Az04.HCl.PtCl2, 

cristallisant  en  aiguilles  orangées,  groupées  en  étoiles,  assez  solubles  dans 
l’eau,  contenant  deux  molécules  d’eau  qui  se  dégagent  à  100°. 

Rhoussopoulos  conseille  de  mélanger  des  poids  équimoléculaires  de  base  et 
de  chloracétate  d’éthyle  ;  après  avoir  agité  fortement,  on  voit  se  former,  par  le 
repos  de  beaux  cristaux,  qui  résultent  de  Funion  intégrale  des  deux  compo¬ 
sants  : 

C18II°Az  +  G*I1*(G*HSG10*)  =  C4H4(C22Ii10Az04Cl). 


On  dissout  ces  cristaux  dans  un  peu  d’alcool  absolu,  puis  on  ajoute  un  léger 
excès  d’éther  :  il  se  dépose  de  belles  aiguilles  incolores,  groupées  en  étoiles, 
très  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther. 

Le  cliloroplatinate, 

G2CH14Az04Cl.PtCl2, 

se  présente  en  gros  cristaux  d’un  jaune  d’or,  ou  en  fines  aiguilles  groupées  en 
faisceaux. 

Lorsqu’on  traite  le  chlorure  par  l’oxyde  d’argent,  il  y  a  formation  de 
chlorure  d’argent,  d’alcool  et  de  bétaïne  quinoléique  : 


C20II14AzO4Cl  H-  AgUO2  =  AgCl  H-  C4llc02+ C4I12  (ClâII7Az)  O4. 
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La  bétaïne  quinoléique  fond  vers  171°;  elle  est  très  soluble  clans  l’eau  et 
dans  l’acool,  insoluble  dans  l’éther;  ses  dissolvants  l’abandonnent  en  beaux 
cristaux,  qui  renferment  une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  chlorhydrate,  très  soluble  dans  l’eau,  est  en  cristaux  épais,  incolores  et 

brillants. 

Le  chloroplalinate  e st  en  longues  aiguilles  orangées,  groupées  en  étoiles  (R.). 


RÉSORCLNE-QUINOLEINE . 


Formules 


^  Equiv.  .  .  C40HnÀzO4. 
j  Atom.  .  .  C20H2iAzO2. 


Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie  la  résorcine  avec  deux  molécules  de  qui¬ 
noléine,  les  deux  corps  se  combinent;  on  purifie  la  combinaison  par  des 
lavages  à  l’eau  et  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool  absolu. 

Elle  est  en  lamelles  d’un  éclat  argentin,  insolubles  dans  l’eau,  fusibles 
à  102°.  L’eau  bouillante,  les  acides  et  les  alcalis  la  dédoublent  en  reproduisant 
les  générateurs.  Elle  est  douée  de  propriétés  antiseptiques  très  marquées 
(llock). 

L’hydroquinon  engendre  avec  la  quinoléine  un  produit  analogue,  peu  stable, 
qui  se  colore  en  rouge  à  l’air  humide  (dock). 


QUINOPHTALOiNE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C34H9AzOl. 
^  Atom.  .  .  C17H9Az02. 


On  chauffe  à  150°  de  la  quinoléine  en  excès  avec  de  l’anhydride  phlhalique  ; 
on  fait  cristalliser  le  produit  de  la  réaction  dans  l’acide  acétique  glacial;  on  le 
reprend  par  la  benzine  bouillante,  qui  le  laisse  déposer  en  petites  aiguilles 
dorées,  groupées  concentriquement. 

La  quinophthalone  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  même  bouillante,  plus 
soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme  et  l’étber  de  pétrole,  très  soluble 
dans  la  benzine,  l’acide  acétique  cristallisable  et  l’acide  sulfurique;  l’eau 
précipite  ce  dernier  soluté. 

L’hydrogène  naissant  est  sans  action  et  il  en  est  de  même  d’une  dissolution 
bouillante  de  potasse;  fondue  avec  la  potasse  caustique,  elle  se  résout  en 
quinoléine  et  en  acide  benzoïque. 

Elle  fond  à  235°  et  se  sublime  en  fines  aiguilles,  lorsqu’on  la  chauffe  modé¬ 
rément. 

Elle  engendre  des  acides  sulfoconjugués,  qu’on  sépare  facilement  au  moyen 
des  sels  de  baryum  (Traub). 
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ACIDES  QUINOLÉINE-SULFONÉS. 


Formules 


^  Equiv. 
\  Atom. 


C18lI7Az.S20°. 
C9H7Az .  S0r>. 


Liubawin  chauffe  pendant  quelques  jours,  au  bain-marie,  1  partie  de  quino¬ 
léine  avec  10  parties  d’acide  sulfurique  fumant;  on  étend  d’eau  et  on  neu¬ 
tralise  par  la  baryte. 

Suivant  Fischer  et  Bedall,  lorsqu’on  attaque  la  quinoléine  par  l’acide  fumant, 
il  se  produit  un  mélange  de  deux  acides  sulfoconjugués,  les  acides  meta 
et  ortho.  A  100°,  il  ne  se  forme  guère  que  3  %  du  premier,  et  jusqu’à 
15  %  à  140-150°.  Ces  deux  isomères  sont  difficiles  à  séparer;  on  y  parvient 
cependant  en  utilisant  la  différence  de  solubilité  des  sels  de  calcium. 

Les  sels  potassiques,  fondus  avec  du  cyanure  de  potassium,  engendrent  les 
nitriles  des  acides  o-et  m-quinoléine-carboniques,  C18lI6C2Az. 

Gros  cristaux,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool,  donnant  par  fusion 
avec  la  soude  de  l’oxyquinoléine.  Chauffés  à  100°  avec  de  l’eau  et  du  brome, 
ils  fournissent  de  la  tri  et  de  la  tétrabromoquinoléine. 

Le  sel  d’argent  de  l’acide  quinoléine-o-sulfoné,  chauffé  à  200°,  en  tubes 
scellés,  avec  l’iodure  d’éthyle,  fournit  l’éther  éthylique, 


C4H4  (C18H7Az.S206), 

que  l’hydrate  de  baryum  transforme  en  sels  barytiques, 

C18H6BaAz.S*06. 

On  n’a  pu  préparer  que  les  éthers  de  cet  acide  et  jamais  les  bétaïnes,  ce  qui 
distingue  l’acide  ortho  de  l’acide  para.  En  outre,  le  premier  donne  facilement 
avec  le  perchlorure  de  phosphore  le  composé, 

ClsH6Az.S204Cl, 

tandis  qu’il  a  été  impossible  jusqu’ici  de  chlorer  l’acide  para. 

Le  brome  et  les  agents  de  nitration  donnent  également  des  résultats  diffé¬ 
rents  avec  ces  deux  acides  (Claus  et  Küttner). 

La  quinolétjl-p-sulfobenzylbéla'ine, 

C.UH6  (G18H7Az.S206)  -f-2H202, 

se  prépare  en  faisant  digérer  pendant  quelque  temps  au  bain-marie  l’acide 
p-sulfoné  avec  le  chlorure  ou  bromure  de  benzyle.  Elle  se  présente  sous  forme 
de  gros  cristaux,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l'éther,  perdant  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation  à  100°. 
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Elle  donne  des  sels  très  instables,  en  présence  d’un  excès  d’acide  chlorhy¬ 
drique,  ainsi  qu’un  sel  double  de  platine,  qui  se  dissocie  par  le  lavage. 

Avec  les  alcalis,  au  contraire,  de  même  que  l’éthylbétaïne,  elle  engendre 
des  composés  que  ni  les  alcalis,  la  baryte,  l’oxyde  d’argent,  ou  même  la  vapeur 
d’eau  à  haute  température,  ne  peuvent  détruire  pour  régénérer  l’acide  sulfo- 
conjugué. 

En  prolongeant  l’action  de  ces  réactifs  sur  ces  bétaïnes,  on  n’obtient  qu’une 
masse  rouge,  résineuse. 

Les  bétaïnes  de  l’acide  quinoléine-p-carbonique,  traitées  par  les  alcalis, 
engendrent  des  composés  qui  se  laissent  facilement  saponifier. 

Les  bétaïnes  éthyl  et  benzylsulfoniques,  en  solution  aqueuse  concentrée, 
chauffées  avec  de  l’iodure  de  potassium  ioduré,  laissent  déposer  :  la  première, 
des  cristaux  rouge  brun,  ayant  pour  formule, 

C18H6Az.S*06.C4H3F; 


la  seconde,  des  cristaux  d’un  bleu  métallique, 

G16H6Az.S206.CllH7I3. 

Ces  deux  dérivés  sont  détruits  par  l’eau,  qui  met  l’iode  en  liberté,  avec  régé¬ 
nération  de  l’éthyl  et  de  la  benzylbétaïne. 

On  obtient  des  résultats  analogues  avec  le  brome  et  le  bromure  de  potas¬ 
sium  (Claus  et  Stegelitz). 

En  ajoutant  de  temps  en  temps  une  solution  alcoolique  d’iode  à  un  mélange 
d’acide  quinoléine-p-sulfoné  et  d’iodurc  de  potassium  ioduré,  on  obtient  à  la 
longue  une  combinaison  double,  qui  se  dépose  sous  forme  de  cristaux  verts, 
indécomposables  par  l’eau  à  100°,  mais  que  la  chaleur  dissocie  à  partir  de  500°. 

Les  bétaïnes  de  l’acide  quinoléine-p-sulfoné  engendrent  des  sels  doubles 
avec  le  sublimé,  le  chlorure  de  cadmium,  etc.  La  combinaison  mercurique, 
a  pour  formule, 

C*H4(C18H7Az.S*06).2HgCl. 

Les  acides  disulfonés  de  la  quinoléine  se  préparent  en  chauffant  en  tubes 
scellés,  à  140°,  pendant  quarante-huit  heures,  l’acide  monosulfoné  avec  le 
double  de  son  volume  d’acide  sulfurique  fumant;  on  sature  par  un  lait  de 
chaux  et  on  traite  par  l’acétate  de  baryum  la  liqueur  filtrée;  on  chauffe  et  on 
précipite  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  ce  qui  fournit  un  mélange  d’acides 
a.  et  p-quinoléine-disulfonés. 

Le  premier, 

C‘8H7Az.S*Ow+3H*0*, 

est  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  l’alcool  absolu. 

Le  sel  banjtique  cristallise  en  aiguilles  fines,  qui  contiennent  trois  molécules 
d’eau  de  cristallisation. 
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V acide  a-oxyquinoléine-sulfoné. 


en  atomes, 


C18H7Az02.S20°H--II20?, 


C9H8Az 


011 

S03H 


4-11*0, 


résulte  de  l’action  de  la  soude  à  100°  sur  l’a-quinoléine-disulfonate  de  potas¬ 
sium  ;  on  reprend  par  l’acide  sulfurique.  Le  sel  qui  se  forme  est  soluble  dans 
l’eau  chaude. 


V  a- dioxy  quinoléine, 

C18H7AzO\ 

se  prépare  en  chauffant  à  200°  l’a-quinoléine-disulfonate  de  potassium  avec 
5  parties  de  soude. 

Cette  base,  qui  s’oxyde  à  l’air,  est  très  soluble  dans  l’éther,  moins  soluble 
dans  la  benzine. 

La  Coste  et  Valeur  ont  préparé  :  l’acide  [3-quinoléine-disulfoné,  le  (3  quino- 
léine-disulfonate  de  baryum,  l’acide  (3-oxvquinoléine-disulfoné,  la  (3-dioxyqui- 
noléine. 


CYANOQUINOLÉINES. 


Formules 


\  Équiv.  .  . 
)  Atom .  .  . 


C18H6(C2Az)Az. 

C9H6Az.CAz. 


Lorsqu’on  distille  7  parties  de  quinoléine-sulfite  de  sodium,  bien  desséché, 
avec  2  parties  de  cyanure  de  potassium  pur,  on  obtient  un  produit  huileux, 
passant  au-dessus  de  500°,  qui  se  prend  partiellement  en  masse  par  le  refroi¬ 
dissement.  Purifié  par  cristallisation  dans  la  ligroïne,  le  produit  solide  se 
présente  sous  forme  d’aiguilles  brillantes,  incolores,  fusibles  à  87-88°;  l’eau 
bouillante  la  laisse  déposera  froid  sous  forme  de  beaux  prismes,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  le 
sulfure  de  carbone. 

Suivant  Bedal  et  Fischer,  dans  la  préparation  précédente,  il  se  forme  deux 
cyanoquinoléines  isomériques  :  le  composé  décrit  ci-dessus  est  accompagné 
d’un  liquide  huileux  constituant  l’o-cyanoquinoléine. 

La  formation  de  ces  deux  isomères  est  due  à  ce  que  deux  acides  sulfocom 
jugués  prennent  naissance,  comme  on  vient  de  le  voir,  par  l’action  de  l’acide 
sulfurique  sur  la  quinoléine  ;  et  comme  ces  deux  acides  ont  sensiblement  les 
mêmes  formes  cristallines  et  les  mêmes  coefficients  de  solubilité,  il  est  à  peu 
près  impossible  de  les  séparer  par  cristallisation  dans  l’eau. 

Chauffée  à  140-150°  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  la  cyanoquinoléine  solide 
se  transforme  rapidement  en  un  acide  cristallisé,  peu  soluble  dans  l'eau, 
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» 

sublimable  en  petits  cristaux  blancs,  fusible  au-dessus  du  point  d’ébullition  de 
l’acide  sulfurique. 


C18HG  (C2Az)  Az  4-  2Ha0* = AzH3  H-  C20H7AzO'\ 


c’est  l’acide  m-quinoléine-carbonique. 


ACIDE  QUINOLÉIQUE. 

,  (  Équiv.  .  .  C18II9AzOG. 

Formules 

(  Àtom.  .  .  C9H9AzO. 

11  prend  naissance,  en  petites  quantités,  lorsqu’on  attaque  13  parties  de  qui¬ 
noléine  par  une  dissolution  bouillante  contenant  30  parties  de  permanganate 
de  potassium.  À  l’évaporation,  il  reste  un  résidu  qui  cède  à  l’alcool  un  sel 
potassique,  qu’on  décompose  par  l’acide  sulfurique  étendu;  on  enlève  l’acide 
libre  au  moyen  de  l’éther. 

Il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  143°;  il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 
En  présence  du  sel  ammoniac  et  du  perchlorure  de  fer,  il  se  produit  une 
coloration  violette,  qui  brunit  rapidement.  Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  dégage 
de  l’aniline.  Sa  dissolution  dans  la  gylcérine  possède  une  fluorescence  violette  ; 
à  180°,  il  y  a  formation  d’acide  carbonique  et  d’aniline. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  cris¬ 
tallisant  peu  à  peu  au  sein  de  ce  liquide. 


îmiROQUlNOLÉUNE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
)  Atom .  .  . 


C56H18Az2. 

C18JI18Az2  =  (C9H9Az)2. 


Elle  a  été  obtenue  par  Konigs  en  attaquant  la  quinoléine  par  le  zinc  et 
d’acide  acétique  ;  ou  encore,  en  la  faisant  bouillir  avec  de  l’acool,  en  présence 
de  l'amalgame  de  sodium.  Wyschnegradsky  a  opéré  au  moyen  du  zinc  et 
de  l’acide  chlorhydrique. 

On  peut  aussi  faire  bouillir  la  hase  avec  de  la  limaille  de  zinc  et  de  l’ammo¬ 
niaque;  on  distille  pour  enlever  la  hase  non  attaquée,  qui  passe  avec  la  vapeur 
d’eau.  Le  résidu  est  dissous  dans  la  benzine  et  on  précipite  par  la  ligroïne. 

C’est  une  base  faible,  amorphe,  fusible  à  162°,  dont  les  solutés  acides  sont 
précipités  par  l’eau  et  par  l’acétate  de  sodium.  Elle  donne  avec  le  nitrite  de 
sodium  un  corps  rougeâtre,  sans  doute  un  dérivé  nitrosé.  Sa  solution  alcoolique 
précipite  par  le  sublimé  et  par  l’acide  picrique. 
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DIQUINOLÉINE. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C36HuAz2. 

Formules  ]  .  , 

(  Atom.  .  .  C18H14Az*. 

En  1867,  Greville  Williams  a  obtenu  des  matières  colorantes  oranges  en 
attaquant  la  quinoléine  et  ses  homologues  supérieurs  par  le  sodium.  Repre¬ 
nant  cette  question  en  1878,  il  a  vu  que  la  diquinoléine  et  la  lépidine  brunissent 
et  se  solidifient,  lorsqu’on  les  chauffe  avec  de  l’amalgame  de  sodium  à  10  */0. 
Ces  bases  se  polymérisent  et  la  première  fournit  de  la  quinoléine.  L’addition 
d’eau  sépare  une  huile  jaunâtre,  qui  se  dissout  à  l’ébullition  dans  l’eau  aci¬ 
dulée  avec  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  des 
cristaux  ayant  pour  formule, 

Cs6IlwAz*.HCl, 

Ce  chlorhydrate  doit  être  desséché  dans  l’obscurité,  car  la  lumière  l’altère. 

Pour  préparer  la  diquinoléine,  Claus  conseille  de  chauffer  du  chlorhydrate 
de  quinoléine,  entre  180  et  200°,  pendant  sept  à  huit  heures,  avec  une  certaine 
quantité  d’aniline. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  à  114°,  non  volatiles  dans 
la  vapeur  d’eau,  ce  qui  permet  de  les  séparer  de  l’aniline  ou  de  la  quinoléine. 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloro¬ 
forme  ;  elle  se  dissout  dans  les  acides  étendus,  auxquels  elle  communique 
une  coloration  d’un  rouge  intense.  Toutefois,  l’acide  azotique  la  décompose, 
lorsqu’on  cherche  à  évaporer  la  dissolution;  par  oxydation,  elle  fournit  un 
acide  que  Claus  considère  comme  un  polymère  de  l’acide  pyridine-dicar- 
boxylique.  Cet  acide,  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  96°,  est  très  soluble 
dans  l'eau  chaude  ;  ses  sels  sont  amorphes. 

On  vient  de  voir  que  Claus  a  donné  le  nom  de  diquinoléine  à  la  base  qu’il  a 
obtenue  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  le  chlorhydrate  de  quinoléine  et  qu’il 
la  considère  comme  identique  avec  la  hase  Cs6H1*Az*  que  G.  Greville  a  préparée 
en  faisant  réagir  le  sodium  sur  la  quinoléine.  Jellinek  est  arrivé  à  des  con¬ 
clusions  différentes. 

Après  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool  et  dans  le  xylène,  le  point  de 
fusion  s’élève  graduellement  de  120°  à  156°, 5,  et  on  obtient  finalement  un  corps 
qui  répond  à  la  formule  d’une  amidophénylquinoléine,  C30H12Az*. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  à  peine  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  la  benzine,  l’éther,  l’alcool,  le  chloroforme,  le 
xylène  et  l’eau  bouillante  ;  aussi,  peut-on  l’isoler  du  produit  brut  qui  lui  a 
donné  naissance  en  épuisant  celui-ci  par  de  grandes  quantités  d’eau  bouillante; 
la  hase  cristallise  par  le  refroidissement. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium,  elle  engendre  trois  acides  diffé¬ 
rents  :  le  premier,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  est  très  soluble  dans  l’éther  et 
dans  les  acides  dilués  ;  les  deux  autres,  qui  sont  insolubles  dans  l’eau  bouil- 
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lante,  donnent  avec  le  sulfate  ferreux  une  coloration  rouge  et  fournissent  de 
la  pyridine  par  distillation  avec  de  la  chaux. 

Le  chlorhydrate  d'amido-phénylquinoléine , 

C30H12Az2.2IICl, 

cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses,  hygroscopiques,  peu  stables  à  l’air 

humide. 

Le  chloroplatinate , 

C50HlîAz2.2HCl.Pt2Cl4, 

est  sous  forme  d’aiguilles  brillantes,  d’un  jaune  isabelle,  décomposables  par 
l’eau. 

L'iodométhylate, 

C30H12Az2.C2H3I, 

est  en  aiguilles  microscopiques,  d’un  jaune  rougeâtre,  fondant  vers  220°,  en  se 
décomposant,  peu  solubles  dans  l’eau,  davantage  dans  l’alcool  (Jellinek). 


Diquinolylines. 


1° 


a  -diquinolyline. 

I  Équiv.  .  .  C3GH12Az2  =  C18II3(C18Il7Az) Az. 
formules  \  ^ a 

(  Atom.  .  .  C18III2Az2. 

Le  composé  C36H12Az2,  préparé  par  Weidel  au  moyen  de  la  quinoléine  et  du 
sodium,  a  été  obtenu  ensuite  par  Fischer,  puis  par  Claus  et  Stegelitz,  qui 
l’ont  appelé  a.-diquinoléyle ,  tandis  que  Henzichsen  et  Ostermayer  lui  ont  donné 
le  nom  d 'a.- diquinolyline.  Weidel  et  Strache  proposent  la  dénomination  de 
Py<x.-Pya-diquinoleyle. 

On  chauffe,  pendant  deux  ou  trois  heures,  à  192°,  100  parties  de  quinoléine 
avec  15  parties  de  sodium  (Weidel).  Il  se  fait  une  vive  réaction,  le  liquide 
tourne  au  violet,  s’épaissit,  devient  pâteux.  On  reprend  la  masse  par  la  benzine 
bouillante,  on  lave  la  dissolution  avec  de  l’eau,  tant  que  cette  dernière  se 
colore  en  brun,  puis  on  procède  à  la  distillation.  A  250°,  il  passe  de  la 
quinoléine  non  altérée,  et  on  pousse  la  distillation  jusqu’à  2G0°;  le  résidu  est 
alors  distillé  dans  un  courant  d’hydrogène:  il  passe  dans  le  récipient  une 
huile  jaunâtre,  qui  se  prend  bientôt  en  masse  cristalline. 
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Les  cristaux  sont  essorés  à  la  trompe,  lavés  à  l’alcool,  dissous  à  chaud  dans 
l’acide  chlorhydrique  d’une  concentration  moyenne.  A  l’évaporation,  la  disso¬ 
lution  brune  laisse  déposer  des  aiguilles  jaunes,  qu’on  purifie  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’acide  chlorhydrique  faible  et  qu’on  décompose  finalement  par 
l'ammoniaque.  On  fait  cristalliser  la  base  libre  dans  l’alcool. 

Weidel  et  Glaser  préparent  l’a-diquinoléyle  de  la  manière  suivante  :  on 
chauffe  au  bain-marie  un  kilogramme  de  quinoléine  pure  avec  80  grammes  de 
sodium;  la  température  s’élève  à  105-106°,  puis  retombe  à  100°;  on  l’augmente 
progressivement  jusqu’à  160°  et  on  laisse  refroidir  au  bout  de  six  heures.  En 
traitant  la  masse  par  l’éther,  ce  véhicule  s’empare  d’un  peu  de  diquinolévle  et 
250  grammes  environ  de  matières  résineuses,  non  encore  étudiées.  La  partie 
insoluble  est  une  combinaison  cristalline  de  diquinoléyle  et  de  tétrahydroqui- 
noléine,  dont  on  opère  la  séparation  par  distillation. 

Elle  est  sous  forme  de  lamelles  ou  d’aiguilles  incolores,  fusibles  à  175°, 5, 
appartenant  au  système  monoclinique.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  à  froid  dans  l’alcool,  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme. 
Elle  ne  passe  à  la  distillation  qu’au-dessus  de  400°. 

Oxydée  par  l’acide  chromique,  l’acide  nitrique  ou  le  permanganate  de 
potassium,  elle  donne  divers  produits  qui  seront  examinés  plus  bas.  Chauffée 
avec  de  l’acide  sulfurique  fumant,  elle  se  convertit  en  un  acide  disulfoné. 

Bien  que  sa  solution  alcoolique  soit  neutre  aux  réactifs  colorés,  elle  forme 
avec  les  acides  des  sels  cristallisés. 


Le  chlorhydrate, 


C36H1*Az*,2HGl  4HS0*, 


est  en  fines  aiguilles,  peu  colorées,  décomposables  par  l’eau.  A  100°,  il  perd  de 
l’acide  chlorhydrique  et  laisse  pour  résidu  un  monochlorhydrate, 

C36H12Àz2.HCl. 


Le  chloroplaünate , 

C36H,2Az2.2HCl.Pt2Cl4--bH202, 


se  présente  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques,  d’un  jaune  rougeâtre,  à 
peine  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloraurate, 

CMHwAz*.HCl.Au2Cls+2H*0*, 

est  en  petites  aiguilles,  d’un  jaune  clair,  un  peu  plus  solubles  que  les  précé¬ 
dentes. 


Le  sulfate , 


C36ll12Az2.S2II208-t-  H202, 


se  prépare  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  sulfurique  dilué. 
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Cristaux  incolores,  jaunissant  lentement  â  la  température  ordinaire,  rapide¬ 
ment  à  100°,  dèeomposables  par  l’eau  en  acide  et  en  base. 

L ’iodométhylate, 

C3#H1,Az*,C*H‘I, 


se  prépare  en  ajoutant  de  l’iodure  de  méthyle  à  une  dissolution  alcoolique  de 
la  base.  Au  bout  de  deux  ou  trois  jours,  il  se  dépose  sous  forme  de  cristaux 
brillants.  La  combinaison  est  rapide  lorsqu’on  chauffe,  en  tubes  scellés,  le 
mélange  à  100°. 

11  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  petites  aiguilles  d’un  jaune  clair,  qui 
paraissent  appartenir  au  système  orthorhombique. 

Il  est  soluble  dans  l’alcool  chaud,  l’éther,  le  chloroforme,  l’acide  acétique 
glacial.  Il  brunit  vers  200°,  fond  à  280-286°,  en  se  décomposant. 


L'acide  disulfoné , 
en  atomes, 


CMHllAz*.2S*0#, 


C18H10Az2(S03H)2, 


se  pre'pare  en  chauffant  pendant  3  ou  4  heures,  à  170°,  10  parties  de  base  avec 
1 1  parties  d’acide  sulfurique  et  34  parties  d’anhydride  sulfurique. 

Il  est  en  aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  potassique, 

C36H10K2Az2.Sl012  -f-  5H202, 

qu’on  obtient  par  saturation  avec  le  carbonate  de  potassium,  est  un  sel  bien 
cristallisé. 

Les  sels  d'ammonium  et  de  sodium  sont  également  cristallisés.  Leur  saveur 
est  très  amère. 

La  fusion  du  sel  potassique,  avec  la  potasse  caustique,  fournit  un  corps 
phénolique,  difficilement  cristallisable,  très  altérable  à  l’air,  ayant  pour  for¬ 
mule  Cs#H‘*Az*0*  (Weidel). 

L’acide  libre  précipite  par  l’acétate  de  plomb. 

L'oxydation  de  l’a-diquinoléyle,  par  le  permanganate,  fournit  les  acides  sui¬ 
vants  :  cyclothraustique,  quinaldique,  oxy-isocinchoméronique,  anthranilique. 

On  dissout  10  parties  d’a-diquinoléyledans  500  parties  d’acide  acétique  bouil¬ 
lant,  puis  on  ajoute,  par  petites  portions,  une  solution  bouillante  de  65  parties 
de  permanganate  de  potassium  dans  un  litre  d’eau  ;  on  laisse  refroidir  et  on 
filtre  (Weidel  et  Strache). 

Le  précipité  manganique  entraîne  l’acide  cyclothraustique,  qu’on  isole  en 
mettant  le  tout  en  suspension  dans  l’eau  et  en  faisant  passer  un  courant  d’acide 
sulfureux,  jusqu’à  dissolution  complète  du  manganèse  :  l’acide  reste  comme 
résidu,  à  l’état  insoluble. 
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Le  liquide  filtré,  distillé  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  laisse  déposer 
à  l’état  cristallisé  l’acide  a-oxy-cinchoméronique.  Enfin,  les  eaux  mères,  addi¬ 
tionnées  d’acide  sulfurique,  abandonnent  à  l’éther  les  acides  quinaldique  et 
anthranilique. 

Acide  cyclolhraustique ,  C34H12Az206. 

On  le  purifie  en  passant  par  le  sel  potassique,  qu’on  décompose  ensuite  pour 
régénérer  l’acide,  celui-ci  étant  facilement  cristallisable  dans  le  xylène 
bouillant. 

11  est  en  petites  aiguilles  incolores,  feutrées,  insolubles  dans  l’eau,  même  à 
l’ébullition,  solubles  à  chaud  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine, 
le  xylène,  l’acide  acétique.  L'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  un  chlor¬ 
hydrate  peu  stable,  qui  fond  à  250°  (non  corr.). 

Le  sel  de  calcium, 

C34IiHCaAz206  +  2HS02, 


cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  fines,  brillantes. 

Le  sel  de  baryum  ressemble  au  précédent,  mais  il  ne  retient  pas  d’eau  de 
cristallisation. 

L’ anhydride, 

C34H10Az204, 

se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  l’anhydride  acétique.  Par  le  refroidis¬ 
sement,  il  se  dépose  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  196°,  assez  so¬ 
luble  dans  le  xylène,  la  benzine,  le  chloroforme.  La  potasse  bouillante  le  dissout 
lentement  en  reproduisant  le  générateur. 

Oxydé  en  solution  acétique  par  le  permanganate,  l’acide  cyclothraustique 
fournit  les  mêmes  dérivés  que  l’a-diquinoléine  :  les  acides  quinaldique,  oxy- 
isocinchoméronique  et  anthranilique. 

Traité  par  le  permanganate,  en  solution  alcaline,  il  se  transforme  en  acide 
pyridanthrilique , 

C30ll10Az2014, 

corps  qui  cristallise  en  fines  lamelles  nacrées,  brunissant  à  255°  et  fondant  à 
265-266°,  en  se  décomposant.  Cet  acide,  oxydé  à  son  tour,  engendre  les  acides 
isocinchoméronique  et  antbranilique. 

Acide  <x.-oxy-isocinchoméronique ,  C14II5Az010. 

Ou  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  puis  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  dilué,  en  présence  du  noir  animal.  11  cristallise  en  prismes  mal  définis, 
qui  brunissent  vers  180°  et  fondent  à  287-289°. 

En  solution  aqueuse,  il  ne  se  colore  pas  avec  le  chlorure  ferrique,  tandis 
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que  le  sulfate  ferreux  le  colore  en  jaune  intense.  L’eau  ne  l’altère  pas,  même  à 
150°,  et  il  en  est  de  même  de  l’acide  acétique,  jusqu’à  195°.  Chauffé  pendant 
5  ou  4  heures  avec  de  l’acide  acétique,  contenant  2  %  d’anhydride,  il  perd  une 
molécule  d’acide  carbonique  et  se  convertit  en  acide  a-oxy-isonicotianique, 
C12Il5Az09. 

Le  sel  de  baryum , 

CuH5Ba2Az010, 

est  en  aiguilles  soyeuses,  à  peine  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent, 

C14lI5Ag2Az010, 


cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  à  peine  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Acide  a-oxy-isonicotianique ,  C12HsAzOG. 

Il  cristallise  dans  l’eau  en  fines  aiguilles,  brillantes,  fondant  sans  altération 
à  256°.  Le  chlorure  ferrique  est  sans  action  sur  lui,  tandis  que  le  sulfate  fer¬ 
reux  le  colore  en  jaune. 

Le  sel  d'argent , 

ClsH4AgAz09, 

est  sous  forme  de  fines  aiguilles  soyeuses,  remarquablement  stables. 

A  la  distillation,  l’acide  a-oxy-isonicotianique  donne  de  l’a-oxypyridine 
C10Il5Az02,  fusible  à  107°  : 

C12H5AzOG  =  C204  +  C10H5Az02. 

En  s’appuyant  sur  ce  fait,  découvert  par  Hantsch,  que  les  acides  pyridine-di- 
earbonés  perdent  aisément  de  l’acide  carbonique,  dans  la  position  «,  par  la 
chaleur  ou  l’acide  acétique,  Weidel  et  Strache  ont  proposé  les  deux  schémas 
suivants  : 


Acide  a-oxy-isocinchoméronique. 


Acide  a-oxy-isonicotianique. 
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Pour  lVdiquinoléine,  ils  admettent  le  schéma  suivant  : 


CH 


CH 


Pya-pya-diquinoléyle. 


L’oxydation  de  ce  corps  par  le  permanganate,  en  solution  alcaline,  engendre 
de  l’acide  isocinchoméronique,  de  l’acide  pyridanthrilique  et  de  l’acide  anthra- 
nilique  (W.  et  S.). 


2° 

fi-Diquinolyline. 

Ce  corps,  qui  est  isomérique  avec  le  précédent,  se  forme  en  petites  quantités 
dans  la  distillation  de  l’acide  cinclionique  avec  la  chaux  (Weidel).  Il  a  été 
préparé  par  Japp  et  Graham,  en  chauffant  la  quinoléine,  à  240-250°,  avec  le 
chlorure  de  benzoyle. 

Muller  et  Zimmermann,  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  quinoléine  dans  un 
tube  chauffé  au  rouge  naissant,  ont  obtenu  un  liquide  noir,  donnant  par 
fractionnement  :  1°  de  la  benzine  et  de  la  quinoléine  non  altérée;  2°  un  liquide 
passant  bien  au  delà  de  360°  et  cristallisant  dans  l’alcool  en  cristaux  fusibles 
à  191°.  Lorsqu’on  soumet  l’acide  o-quinoléine-sulfurique  à  la  distillation  sèche, 
il  se  fait  un  dégagement  d'acide  sulfureux  et  il  passe  à  la  distillation  un  liquide 
huileux,  qui  se  prend  rapidement  en  masse.  Ce  produit  est  identique  avec 
celui  de  Weidel,  de  Japp  et  de  Graham.  On  le  purifie  en  le  dissolvant  dans 
l’acide  sulfurique  faible,  précipitant  par  un  alcali,  et  par  des  cristallisations 
dans  la  benzine  (Fischer  et  van  Loo). 

La  p-diquinolyline  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes  soyeuses,  fusibles 
à  191°  (J.  et  G.),  à  191,5  (W.),  sublimables  en  aiguilles.  Elle  diffère  de  son 
isomère  par  son  point  du  fusion,  sa  forme  cristalline,  sa  moindre  solubilité 
dans  l’alcool  ;  elle  est  insoluble  dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’éther  et  dans  l’alcool 
chaud,  mais  elle  se  dissout  aisément  dans  le  chloroforme  et  dans  la  benzine 
bouillante. 

Oxydée  par  l’acide  chromique,  en  quantité  théorique,  elle  se  transforme  en 
un  acide,  C2°II7Az06,  fusible  à  255-256°,  différent  des  six  acides  carboquino- 
léiques  connus,  l’acide  anacarboquinoléique  (F.  et  L.). 

C’est  une  base  faible,  que  l’eau  précipite  de  ses  dissolutions  acides,  et  qui 
ne  se  combine  pas  avec  Fiodure  de  méthyle,  même  à  la  température  de  150°. 


Le  chloroplatinate, 
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Cï6H1,Az*.2HCl.Pt*Cl*, 

s’obtient  en  ajoutant  dans  une  dissolution  chlorhydrique  du  chlorure  plati- 
nique,  également  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique.  C’est  un  précipité  granu- 
liforme. 


5° 

Diquinolylines  de  synthèse. 

Roser  a  préparé  l’une  d’elles  en  chauffant  pendant  4  ou  5  heures,  dans  un 
ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  un  mélange  formé  de  5  parties  de 
nitrobenzine,  45  parties  de  sulfate  de  benzine,  55  parties  de  glycérine  et 
25  parties  d’acide  sulfurique  ;  en  ajoutant  de  l’eau  au  produit  de  la  réaction, 
puis  une  lessive  de  potasse,  il  se  sépare  une  masse  goudronneuse,  qu’on  épuise 
à  chaud  par  la  benzine.  Cette  dernière  laisse  à  la  distillation  un  corps  cris¬ 
tallin,  coloré  en  brun,  qu’on  purifie  en  le  faisant  bouillir  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  étendu,  additionné  d’un  peu  de  noir  animal;  on  décompose  le  sulfate 
formé  par  un  alcali. 

Ce  produit  de  synthèse  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  un  peu  mieux 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool,  facilement  dans  la  benzine;  il  cristallise  en  la¬ 
melles  faiblement  colorées  en  jaune,  fusibles  à  478°. 

Le  chlorhydrate,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  se  dépose  dans  ce  liquide 
en  fines  aiguilles. 

Le  chloroplatinate, 

Cs6II12Az2.HCl.Pt2Cl4, 


est  une  poudre  cristalline,  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

L 'azotate  se  dépose  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  longues  aiguilles. 
L’acide  nitrique,  môme  à  chaud,  n’a  aucune  action  sur  ce  sel. 

La  solution  sulfurique  possède  une  belle  fluorescence  bleue. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  de  brome  à  une  solution  du  chlorhydrate,  il  se 
forme  un  précipité  cristallin  jaune  rougeâtre,  C56H12AzsBr*,  produit  d’addition, 
qui  se  dédouble  dans  l’eau  chaude,  de  manière  à  reproduire  la  base  libre. 

Chauffée  à  490°  pendant  quelques  heures,  en  vase  clos,  avec  un  grand  excès 
d’acide  de  Nordhausen,  la  base  se  transforme  en  un  acide  disulfoconjugué , 

C36H12Az2.S4012, 

qui  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  mais  qui  se  dissout  facilement 
dans  l’ammoniaque  étendue,  pour  se  précipiter  bientôt  après  sous  forme  d’un 
sel  ammoniacal  peu  soluble,  dernière  propriété  qu’on  utilise  pour  purifier 
l’acide. 
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Le  mlfoconjugué  sodique, 

C36H10Na2Az2.S4012  -h  5H202, 

cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  petites  aiguilles  incolores. 


L 'iodométliylate, 
et  Viodéthylate , 


C36Il12Az2(C2H3I)2, 


C36lI12Az2(C4H5I)2, 


se  préparent  en  chauffant  pendant  quelques  instants  une  solution  alcoolique 
de  la  base  avec  l’iodure  de  méthyle  ou  d’éthyle. 

Ce  sont  des  corps  jaunes,  cristallins,  facilement  solubles  dans  l’eau  chaude, 
peu  solubles  dans  l’alcool,  fondant  au  voisinage  de  500°  et  se  décomposant. 

L’étude  de  cette  base  démontre  qu’elle  est  isomérique  avec  celle  de  Weidel, 
car  cette  dernière  ne  se  combine  qu’à  une  seule  molécule  d’iodure  de  méthyle 
ou  d’éthyle  (Roser). 

D’après  Miller  et  Kinkelin,  la  base  de  Roser  est  une  p(p)-p(p)-diquinolyline, 
qu'on  peut  représenter  par  le  schéma  suivant: 


Ces  deux  chimistes  ont  cherché  à  préparer  d’autres  quinolylines  synthétiques, 
en  prenant  pour  point  de  départ  l’aldéhyde  m-nitrocinnamique  :  on  le  convertit 
en  m-nitrophénylquinoline  avec  l’aniline  et  l’acide  chlorhydrique,  on  amène 
ce  dérivé  nitré  à  l’état  de  dérivé  amidé,  qu’on  traite  par  la  glycérine  et  l’acide 
sulfurique,  en  présence  d’un  oxydant,  d’après  le  procédé  de  Skraup. 

On  chauffe  20  parties  de  méta-amidophénylquinoléine  avec  70  parties  de 
glycérine,  60  parties  d’acide  sulfurique  et  15  parties  de  nitrophénol.  II  se 
forme  un  mélange  de  deux  diquinolylines,  que  les  auteurs  représentent  par  les 
schémas  suivants  : 


Le  premier  de  ces  corps  fond  à  159°,  le  second  à  115°. 

Pour  les  isoler,  on  traite  par  l’eau  le  produit  brut  de  la  réaction,  on  filtre, 
on  concentre  et  on  précipite  par  la  soude  ;  on  purifie  le  précipité  dans  la  ben- 
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zine  :  le  précipité  fusible  à  159°  cristallise  le  premier;  l’autre,  qui  reste  dans 
les  eaux  mères,  est  isolé  en  passant  par  le  chlorhydrate. 

La  diquinolyline  fusible  à  159°  est  en  petites  lamelles  rectangulaires,  peu 
solubles  dans  l’éther,  l’alcool  et  la  benzine;  elle  n’est  pas  distillable  sans 
altération. 

Le  chlorhydrate, 

C*>Hi*Az*.2HC1  -t-  2H*0s, 

cristallise  en  lamelles  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C5#H‘*Azs.2HCl.Pt*ClS 
est  une  poudre  cristalline  peu  soluble. 

Le  sidfate  est  en  aiguilles  groupées  concentriquement 


Le  picrate, 
fond  à  240°. 

L  ’  iodométhylate, 


C36H‘  *Azî[C1*H3(AzOi)  30*] , 


C36HliAz*.C*HsI, 


est  en  aiguilles  jaune  d’or,  fusibles  à  263°. 

La  diquinolyline  fusible  à  115°  est  en  cristaux  d’un  jaune  de  miel,  apparte¬ 
nant  au  système  triclinique. 

Le  chlorhydrate , 

Cs8H1*Az*.2HCl  H-  3H*0*, 
cristallise  en  lamelles  très  solubles. 

Le  chloroplatinate, 

C^H^Az*.  2HC1 .  Pt*Cl\ 


est  une  poudre  cristalline,  peu  soluble. 

Le  picrate  et  le  chromate  sont  des  précipités  cristallins  (M.  et  K.). 

La  S- diquinolyline  de  Fischer  (Bg-B4-diquinolyle  de  Baeyer)  a  été  préparée 
au  moyen  de  la  diphényline. 

On  chauffe  un  mélange  de  20  parties  de  chlorhydrate  de  diphényline, 
10  parties  de  nitrobenzine,  48  parties  de  glycérine,  et  40  parties  d’acide  sulfu- 
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rique.  Après  une  heure  et  demie  de  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  on 
reprend  la  masse  par  de  l’eau  additionnée  de  soude  :  il  se  dépose  une  matière 
visqueuse,  qu’on  épuise  par  la  benzine  bouillante.  La  base  cristallise  par  le 
refroidissement. 

On  achève  de  la  purifier  en  passant  par  le  chlorhydrate,  puis  par  le  sulfate. 
W.  Fischer  la  représente  par  le  schéma  suivant  : 


Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  148°,  presque 
insolubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’éther,  mais  très  solubles  à  chaud  dans 
l’alcool  et  dans  la  benzine. 

Le  chlorhydrate  de  à-diquinolyline,  I 

C56H**Az*.2HCl, 


cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l’alcool,  très  solubles 
dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C?8H1*Az*.2HCl.Pt*Cl*-l-  H202, 

est  un  précipité  cristallin,  jaune  rougeâtre,  à  peine  soluble  dans  les  dissol¬ 
vants. 

Le  sulfate , 

C36H12AzLSsHs08, 


se  présente  .sous  forme  de  lamelles  blanches,  insolubles  dans  l’alcool,  même 
bouillant. 

Le  picrate  est  en  longues  aiguilles,  jaune  de  soufre,  fondant  à  268°  (non 
corr.),  à  peine  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 

Le  chromate  cristallise  en  fines  aiguilles  orangées,  solubles  dans  les  acides 
dilués. 

L 'iodométhylate, 

C56H1*Az*.C*H5l, 

se  forme  en  chauffant  la  base  à  100°  avec  l’iodure  de  méthyle. 
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Il  cristallise  dans  l’eau,  ou  même  dans  l’alcool  très  dilué  et  additionné  d'un 
peu  d’acide  sulfureux,  en  longues  aiguilles  soyeuses,  jaune  clair,  qui  se  ramol¬ 
lissent  vers  85°  et  fondent  sans  décomposition  à  126°  (non  coït.). 

Lorsqu’on  ajoute  une  solution  titrée  de  brome  à  une  solution  aqueuse  du 
chlorhydrate,  il  se  fait  un  précipité  cristallin,  jaune,  ayant  pour  formule: 


C^H^AzLBr*. 


Ce  produit  d’addition  se  décompose  par  des  lavages  à  l’ammoniaque. 

Si  on  opère  en  tubes  scellés,  avec  un  mélange  de  brome  en  excès,  d’eau  et  de 
diquinolyle,  on  obtient  des  aiguilles  jaune  clair,  ayant  pour  composition  : 


Cs8H!0Br*Az*. 


Ce  corps  ne  fond  pas  encore  à  280°. 

Chauffé  pendant  4  heures,  à  170-180°,  avec  un  mélange  de  1  partie  d’acide 
sulfurique  fumant  et  3  parties  d’anhydride  sulfurique,  le  diquinolyle  engendre 
un  acide  sulfoconjugué 

C^Az^O6)8, 

» 

qu’on  isole  du  produit  de  la  réaction  en  passant  par  le  sel  de  baryum. 

Le  sel  de  baryum, 

Cs8H10Br*Az*.S*08  -h  3H*0* 

cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
insolubles  dans  l’alcool. 

L’acide  lui-même  est  en  lamelles  blanches,  brillantes,  peu  solqbles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  assez  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  dilué  et 
bouillant.  Il  ne  fond  pas  encore  à  300°  (O.  W.  Fischer). 


Dérivés  chlorés,  bromés,  iodés  et  nitrés  de  la  quinoléine. 

r 


CHLOROQUINOLÉINES. 


Formules 


Équiv.  .  .  C18H8ClAz. 
Atom.  .  .  C8H8ClAz. 


940 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


1° 

f 

O-chloroquinoleïné. 

(Az  :  ci  =  i  :2). 

Syn.  :  a -chloroquinoléine. 

Lorsqu’on  chauffe  à  150-140°  le  carbostyrile  avec  du  perchlorure  de  phos¬ 
phore  additionné  d’oxychlorure,  il  y  a  dissolution,  avec  dégagement  d’acide 
chlorhydrique.  Une  affusion  d’eau  sépare  une  matière  brune,  qui  abandonne 
à  la  distillation  dans  la  vapeur  d’eau,  une  huile  d’où  se  séparent  peu  à  peu  des 
cristaux  de  chloroquinoléine  (Friedlander  et  Ostermayer). 

La  chloroquinoléine,  ainsi  préparée,  fond  à  57-38°,  bout  sans  altération 
à  266-267°,  et  distille  aisément  avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  insoluble  dans 
l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine;  l’alcool  faible  l’aban¬ 
donne  sous  formes  de  longues  aiguilles.  Elle  possède  l’odeur  caractéristique 
de  la  dichloroquinoléine. 

Chauffée  avec  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  iodhydrique  concentré,  elle  se 
transforme  en  quinoléine  ;  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  la  con¬ 
vertit  en  tétrahydroquinoléine,  bouillant  à  242°.  Enfin,  elle  régénère  aisément 
le  carbostyrile  lorsqu’on  la  chauffe  avec  de  l’eau  à  120°. 

Si  l’on  admet  que  le  carbostyrile  est  un  dérivé  ortho  (Az  :  OH  =  1  :  2),  la 
chloroquinoléine  sera  représentée,  dans  la  théorie  atomique,  par  le  schéma 
suivant  : 


Quoi  qu’il  en  soit,  c’est  une  base  faible,  dont  les  sels  sont  décomposables  par 
l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C18H8ClAz.HCl.PtCl*  -+-  H*0*, 

se  dépose  d’une  dissolution  très  acide  en  belles  aiguilles. 

Le  même  dérivé  chloré  paraît  prendre  naissance  lorsqu’on  attaque  à  chaud 
1  partie  de  kynurine  avec  2  parties  de  perchlorure  de  phosphore  et  6  parties 
d’oxychlorure  (Krelschy). 
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2° 


P-chloroquinoléine. 
(Az  :  Cl = 1 :5'). 


CH 


CH 


Elle  a  été  préparée  par  La  Coste  en  chauffant  la  p-chloraniline  avec  un  mé¬ 
lange  de  glycérine,  d’acide  sulfurique  et  de  nitrobenzine. 

Liquide  d’une  odeur  un  peu  aromatique,  bouillant  à  259°. 

Le  chlorhydrate y 

C18H«ClAz.HCl, 

cristallise  en  aiguilles  fines,  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate ,  également  cristallisé,  a  pour  formule 

C18H6ClAz.HCl.PtCl*. 

V  iodome'thylate , 

C18II6GlAz.G2II5l, 

se  forme  à  100°,  avec  l’iodure  de  méthyle.  Il  est  cristallisé,  jaune  clair,  soluble 
dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther. 


5° 

M-chloroquinoléine. 

Se  prépare  comme  la  précédente,  en  chauffant  un  mélange  de  m-chlorani- 
line,  de  nitrobenzine,  de  glycérine  et  d’acide  sulfurique  : 

C1!IIBClÂz  -h  C6Il2(II202)r’  +  O2  =  4H*02  -h  C18H6ClAz. 

Liquide  incolore,  huileux,  réfrigérant,  bouillant  à  264-266n,  à  peine  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  les  acides  étendus,  l’alcool,  l’éther  (La  Coste, 
Bodewig). 
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Le  chlorhydrate, 

C18H6ClAz.HCl, 

cristallise  en  belles  tablettes,  incolores,  déliquescentes. 
Le  chloroplatinate, 


C18H6ClAz.HCl.PtClJ  -h  fPO1, 


est  en  aiguilles  orangées,  soyeuses,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  105- 

110°. 


Le  chromale , 


C18H6ClAz.Cr2H07, 


cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  155°. 

L’ iodométhylate, 

C18H6ClAz.G5H5I, 

se  présente  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  jaune-clair,  qui  fondent  à  251- 
252°,  en  se  décomposant. 

Les  nitro-m-chloroquinoléines, 

C18HsCl(Az04)Az, 

résultent  de  l’action  du  mélange  nitrosulfurique  sur  la  quinoléine  (1  partie  de 
base,  1,5  d’acide  nitrique  fumant,  5  parties  d’acide  sulfurique). 

Le  dérivé  a  fond  à  185-186°.  Il  est  difficilement  soluble  dans  l’alcool  chaud. 

Le  dérivé  [5  fond  à  120-125°;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant. 

Ces  deux  corps  nitrés  sont  facilement  transformés  en  dérivés  amidés,  pour 
former  des  amido-quinoléines,  dont  les  sels  cristallisent  difficilement  (L.  et  B.). 

En  reprenant  l’étude  de  la  m-chloroquinoléine  qui  précède,  La  Coste  a  re¬ 
connu  qu’elle  est  un  mélange  de  deux  isomères  :  il  les  a  séparées  et  a  décrit 
leurs  principales  propriétés  et  leurs  réactions1. 


1.  Deutsch.  ch.  Gesells,  XVIII,  p.  2940. 
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DICHLOROQUINOLÉINES. 

_  .  [  Équiv.  .  .  C18H5Gl!Az. 

F°rmu  es  l  Atom.  .  .  Cmi’Az. 

0 

1° 

Dichloror/uinolévie  dérivée  de  l'hjdrocarbostyrile. 


m 


(Az  :  CI  :  Cl  =  1  :  2  :  5) 

L’hydrocarbostyrile,  préparé  suivant  le  procédé  de  Buchanan  et  Glaser,  est 
chauffé,  vers  140°,  avec  7  fois  son  poids  de  perchlorure  de  phosphore  et  quel¬ 
ques  gouttes  d’oxychlorure.  Lorsque  l’effervescence  est  calmée,  on  verse  la 
masse  semi-fluide  dans  l’eau,  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  ; 
il  passe  dans  le  récipient  une  huile  qui  se  concrète  et  qu’on  purifie  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’alcool. 

La  réaction  présente  trois  phases  :  formation  d’un  chlorure  d’imide,  élimi¬ 
nation  de  II*  et  substitution  d’un  équivalent  d’hydrogène  par  un  équivalent  de 
chlore  (Baeyer). 

La  dichloroquinoléine,  ainsi  formée,  fond  à  104-105°;  elle  est  insoluble  dans 
l’eau  et  dans  les  alcalis,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  quinoléine. 

C’est  une  base  faible,  qui  ne  se  combine  pas  avec  le  chlorure  de  platine. 

L 'iodhydrate  est  peu  soluble  (B.) . 

Lorsqu’on  réduit  la  dichloroquinoléipe,  en  solution  alcoolique,  par  l’amal¬ 
game  de  sodium,  on  la  transforme  en  corps  amorphe,  incolore,  qui  donne  par 
oxydation  une  base  huileuse,  ayant  l’odeur  de  la  quinoléine;  mais  la  plus 
grande  partie  du  produit  se  résinifie.  Pour  opérer  la  réduction,  il  est  préfé¬ 
rable  de  chauffer  la  base  chlorée  avec  25  fois  son  poids  d’acide  acétique,  saturé 
d’acide  iodhydrique;  on  enlève  l’iode  libre  par  l’acide  sulfureux,  on  sursature 
par  la  soude  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  11  passe  une  huile 
jaunâtre,  qu’on  fait  bouillir  avec  un  mélange  chromique  et  qu’on  distille  de 
nouveau  dans  la  vapeur  d’eau.  La  quinoléine  produite  est  enlevée  au  liquide 
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distillé  par  l’éther,  puis  transformée  en  chloroplatinate.  Ce  sel,  qui  a  pour  for¬ 
mule 

C,8H7Az.HCl.PtCl2  H-  Àq, 
perd  son  eau  de  cristallisation  à  110°  (B.). 


2° 

a-y -dichloroquinoléine. 

Le  y -chlorocarbostyrile,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournit  une 
dichloroquinoléine, 

CH  ca 


qui  fond  à  67°,  et  qui  cristallise  dans  l’alcool  (Baeyer  et  Blœm). 

La  réaction  s’effectue  vers  140°;  on  introduit  la  masse  dans  l’eau  glacée,  on 
neutralise  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la 
benzine. 


5° 

M-dichloroquinoléine. 


CJÎ 

CH 


(Az  :  Cl  :  Cl  =  1  :  1'  :  5') 


Obtenue  par  La  Coste  en  traitant  la  m-dichloraniline  par  la  glycérine,  l’acide 
sulfurique  et  la  nitrobenzine. 

Elle  fond  à  105-104°.  Elle  est  en  longues  aiguilles,  moins  solubles  dans  l’al¬ 
cool  que  le  dérivé  suivant. 
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Para-dichloroquinoléine. 


ch  „ 


en 


O 


CH 


sL/ 

CCI  A  z 


CJI 


(Az  :  Cl  :  Cl  =  \  :  1'  :  4') 


Elle  se  prépare  comme  la  précédente,  au  moyen  de  la  p-dichloraniline 
(La  Coste). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  93°,  sublimables 
sans  décomposition;  sa  solution  éthérée  l’abandonne  en  tables  incolores. 


TRlCHLOROQUIISOLélNES. 


\  Equiv.  .  .  C!8H*Cl5Az. 
{  Atom.  .  .  C9IllCl5Az. 


Formules 


Lorsqu’on  attaque  le  diclilorocarbostyrile  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
on  obtient  un  dérivé  trichloré,  qui  fond  à  160°, 5  et  qui  cristallise  dans  l’alcool 
en  fines  aiguilles. 

11  possède  des  propriétés  basiques  faibles,  car  sa  solution  chlorhydrique  est 
décomposée  par  l’eau  (Friedlœnder  et  Weinberg). 

Lorsqu’on  chauffe  en  tubes  scellés,  à  200°,  l’acide  sulfoné  de  l’éther  inétliv- 
lique  du  carbostvrile  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  observe  la  forma¬ 
tion  d’une  triehloroquinolèine  fusible  vers  140°,  douée  de  propriétés  basiques 
faibles,  distillable  avec  la  vapeur  d’eau  (Feer  et  Kœnigs). 

L’acide  malonanilidique, 


C18lI9ÀzOs, 


traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournit  une  triehloroquinolèine 


oo 
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CE 


CCI 


CCL 


CCI 


qui  cristallise  dans  l’alcool  en  longs  prismes  incolores,  fusibles  à  107°, 5  (Rüg- 
lieimer),  assez  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine  et  la  ligroïne.  L’acide 
iodhydrique  fumant,  à  240°,  la  transforme  en  quinoléine. 

Pour  la  préparer,  on  chauffe  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  reflux,  tant 
qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  un  mélange  formé  de  i  partie  d’acide 
aniline-malonique  pulvérisé,  10  parties  de  benzine  anhydre  et  4  parties  de  per- 
chlorure,  qu’on  ajoute  peu  à  peu.  On  chasse  l’excès  de  benzine  au  bain-marie, 
on  reprend  le  résidu  par  un  soluté  de  carbonate  de  sodium  et  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  :  la  triquinoléine  se  dépose  en  longues  aiguilles  dans  le 
récipient  (R.). 

En  traitant  de  la  même  manière  l’acide  p-toluido-malonique,  Rügheimer  et 
R.  Hoffmann  ont  obtenu  une  méthyltricliloroquinoléine, 

C2Ha(C18H4Cl5Az), 

corps  qui  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  154". 


BROMOQUINOLÉIiSES. 


Formules 


Équiv.  .  . 
Atom.  .  . 


C18HBBrAz. 

C9lIGBrAz. 


Le  brome  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  quinoléine,  vers  180°,  pour  former  un 
mélange  de  chlorhydrate ,  de  quinoléine-mono,  di  et  tribromées  ;  le  dérivé 
monobromé,  qui  est  probablement  un  dérivé  ortho,  a  été  décrit  sous  le  nom 
d 'a-bromoquinoléine. 


1°  x-Bromoquinoléine . 

On  chauffe  à  180°,  en  tubes  scellés,  des  quantités  équimoléculaires  de  brome 
et  de  chlorhydrate  de  quinoléine  en  solution  concentrée;  on  reprend  le  contenu 
des  tubes  par  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  qui  dissout  à  chaud  la  quino¬ 
léine,  ainsi  que  les  dérivés  mono  et  dibromés,  la  plus  grande  partie  du  dérivé 
tribromé  restant  indissoute;  on  filtre  sur  un  papier  mouillé  et  on  étend  d’eau  : 
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la  quinoléine  tribromée  et  une  portion  du  produit  dibromé  se  précipitent  ;  on 
reprend  par  l’éther,  qui  enlève  la  quinoléine  dibromée. 

La  liqueur  aqueuse  est  additionnée  de  soude,  réactif  qui  précipite  un  mé¬ 
lange  de  quinoléine  et  de  quinoléine  monobromée.  Pour  séparer  ces  deux 
bases,  on  traite  le  mélange  par  une  solution  chaude  d’acide  tartrique,  qui  se 
combine  à  la  quinoléine  pour  former  un  sel  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  En 
filtrant  à  travers  un  papier  mouillé,  le  dérivé  monobromé  passe  sous  forme 
d’une  huile  colorée,  qu’on  traite  par  l'acide  chlorhydrique  et  qu’on  achève  de 
purifier  au  moyen  du  noir  animal. 

La  quinoléine  monobromée  est  une  huile  jaunâtre,  bouillant  vers  270°;  son 
odeur  rappelle  celle  de  la  quinoléine. 

Le  chlorhydrate, 

Cl8ll6BrAz.llCl, 

est  en  beaux  cristaux  clinorhombiques,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  cliloroplatinate, 

C,8Il6BrAz.IlCl.PtCl2, 

est  un  précipité  jaune,  qui  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles  jaune- 
orange. 

Viodome'thylate, 

C18H6BrAz.CsH5I, 


qui  se  prépare  directement  avec  la  base  et  l’iodure  de  méthyle,  cristallise  en 
aiguilles  jaunes,  solubles  dans  20  parties  d’eau  bouillante,  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent  nouvellement  préparé  ou  même  par  la  soude,  il 
se  transforme  en  oxyde  de  mélhylbromoquinoléine,  corps  qui  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  brillantes  et  incolores,  fusibles  à  146-147°,  fort  peu  so¬ 
lubles  dans  l’alcool  froid,  l’éther  et  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 
Le  même  composé  se  forme  lorsqu’on  traite  par  l’eau  le  composé  oxéthylé,  qui 
prend  naissance  dans  la  réaction  de  l’iodométhylate  de  bromoquinoléine  sur 
1  ethylate  de  sodium.  Sous  l’influence  de  l’acide  iodhydrique.  le  composé  oxéthylé 
se  transforme  en  iodométhylate;  attaqué  par  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit 
le  même  chlorhydrate  que  celui  qu’on  obtient  en  traitant  l’hydrate  de  métliyl- 
bromoquinoléine  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  ;  additionné  de  chlorure 
platinique,  ce  dernier  sel  fournit  un  cliloroplatinate  jaune  clair,  pulvérulent, 
ayant  pour  formule 


Cî0ll9BiAz.PtCl3. 
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2°  y -Bromoquinoléine. 

(Az  :  Br  =  l  :  3'). 

Elle  a  été  préparée  synthétiquement  par  La  Coste  en  faisant  réagir  sur  la 
p-bromaniline  un  mélange  de  glycérine,  d’acide  sulfurique  et  de  nitrobenzine; 
on  étend  d’eau  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau  pour  enlever  l’excès  de  ni¬ 
trobenzine.  Il  se  condense  parfois,  dans  le  réfrigérant,  un  corps  cristallin,  qui 
est  de  la  quinoléine  dibromée,  dont  la  formation  est  due  à  la  présence  d’un 
peu  d’aniline  dibromée  dans  le  dérivé  monobromé.  Lorsque  toute  la  nitro¬ 
benzine  a  été  enlevée,  on  sursature  par  un  alcali  et  on  distille  dans  un  fort 
courant  de  vapeur  d’eau  pour  entraîner  la  quinoléine  monobromée  mise  en 
liberté.  Ce  corps,  bien  déshydraté,  bout  à  276-278°. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  petits  cristaux. 

Le  chloroplatinale,  qui  est  cristallin,  a  pour  formule 

C18H6BrAz.HCl.PtCF, 

La  quinoléine  monobromée  de  synthèse  est  un  corps  très  stable,  qui  n’est 
pas  attaqué  au  bain-marie  par  une  solution  alcoolique  d’alcoolate  de  sodium; 
à  160-170°,  il  y  a  régénération  de  quinoléine,  et  formation  de  produits  résineux, 
réduisant  les  sels  d’argent,  probablement  des  produits  de  condensation  de  la 
quinoléine  avec  l’aldéhyde  : 


C18U°BrAz  H-  C4HsNa02  =  NaBr  4-  C4H‘02  -+-  C18H7Az. 


DIUROMOQUIiNOLÉINES. 


Formules 


Équiv.  .  . 
Atom .  .  . 


C18H8Br*Az. 


C°H5BrîAz. 


1°.  u-dibromoquinoléine. 

Elle  résulte  de  l’action  directe  du  brome  sur  la  quinoléine  ;  elle  prend  encore 
naissance  synthétiquement  dans  la  réaction  ci-dessus. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  tines,  fusibles  à  124-126°,  soluble  dans  l’éther  et 
dans  les  acides  étendus. 

Sa  solution  chlorhydrique,  traitée  par  le  chlorure  platinique,  laisse  précipiter 
un  chloroplatinatc 


CWB^Az.HCl.PtCI*, 
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précipité  jaune  clair,  insoluble  dans  l’éther,  que  l’eau  chaude  dédouble  en 
ses  générateurs. 

L  ’iodométhylate, 

C18H5Br*Az.C*HsI, 

se  prépare  en  chauffant  à  100°  l’iodure  de  méthyle  avec  le  dibromoquinoléine. 

Il  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fines  aiguilles,  qui  se  volatilisent  sans 
entrer  en  fusion.  11  est  insoluble  dans  l’éther,  à  peine  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’eau.  La  soude  en  sépare  un  anhydride, 

[C,8H8Br*Az.C*Hs]*08, 


qui  cristallise  en  aiguilles  dans  l’alcool  bouillant. 
Le  chloroplatinate, 

C18H5Br*Az(C*H5)Cl.PtCl!, 
est  un  corps  jaune,  pulvérulent. 


2°.  M -dibromoquinoléine. 

La  m-dibromaniline  donne  avec  la  glycérine,  l’acide  sulfurique  de  la  nitro- 
benzine,  une  quinoléine  dibromée,  qui  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à 
100-101°,  volatiles  sans  décomposition. 

Le  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  l’alcool. 

L ’iodome'thylate,  qui  prend  naissance  à  100°,  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool 
froid.  11  fournit  des  dérivés  semblables  à  ceux  du  dérivé  monobromé. 


TRIBROMOQUINOLÉINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C18IFBr3Az. 
\  Atom.  .  .  CfPBi^Az. 


Elle  prend  naissance  dans  l’attaque  directe  de  la  quinoléine  par  le  brome; 
le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l’alcool,  abandonne  bientôt  le  dérivé  tri- 
bromé,  sous  forme  d’aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  175-174°,  peu  solubles  dans 
l'alcool  froid,  très  solubles  dans  l’alcool  bouillant.  C’est  un  corps  très  stable, 
qui  n’est  attaqué  ni  par  la  potasse  ou  l’oxyde  d’argent,  ni  par  l’acide  sulfurique, 
même  bouillant  (Liubawin). 
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TÉTRABROMOQUINOLÉINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C18H3Br4Az. 
I  Atom.  .  .  C9H3Br‘Az. 


A  une  solution  sulfocarbonique  de  quinoléine,  on  ajoute  du  brome  également 
dissous  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  en  évaporant  rapidement  le  dissolvant,  il 
reste  une  masse  visqueuse,  qu’on  épuise  par  de  l’eau  ;  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’alcool. 

La  tétrabromoquinoléine  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  119°,  sublimables  sans  décomposition.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans 
les  acides  dilués,  même  à  l’ébullition  ;  les  acides  sulfurique  et  nitrique  con¬ 
centrés  la  dissolvent,  mais  une  addition  d’eau  détermine  sa  précipitation. 

Elle  n’est  pas  attaquée  par  la  potasse  concentrée,  même  à  chaud. 

Soumise  à  l’ébullition  avec  de  l’acide  nitrique  fumant,  elle  engendre  un  dé¬ 
rivé  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  qui  se  sublime  sans  fondre  à  264- 
266°,  sous  forme  de  cristaux  d’un  jaune  clair,  détonant  à  une  température 
plus  élevée. 

Traitée  par  l’amalgame  de  sodium,  en  solution  alcoolique,  elle  se  transforme 
en  tétrahydroquinoléine  dibromée  (Claus  etlstel). 


HEXABROMOQUINOLÉINE. 

.  (  Équiv.  .  .  C18HBr6Az. 

Formules  , 

(  Atom.  .  .  C9HBr6Az. 

Obtenue  par  Weidel  en  chauffant  l’acide  quinoléique  avec  de  l’eau  et  du 
brome,  d’abord  à  100°,  puis  à  180°. 

Aiguilles  fusibles  à  89°,  que  l’amalgame  de  sodium  transforme  en  quinoléine. 


IODOQÜINOLÉINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C18H°IAz. 

C9lI6IAz. 


On  chauffe  à  240°, 6  parties  de  quinoléine  avec  5  parties  d’iode  et  2  parties 
d’acide  iodique,  en  présence  d’une  solution  concentrée  d’iodure  de  potassium 
(La  Coste). 

L’iodoquinoléine  fond  à  62-63°;  elle  est  très  soluble  dans  l’éther,  moins 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  le  pétrole  léger.  Tous  ces  dissolvants  l’abandon¬ 
nent  à  l’état  cristallisé. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés. 
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Elle  s’unit  directement  à  l’iodure  de  méthyle  pour  former  un  composé  qui 
a  pour  formule 

C18H6IAz.C2HsI. 


Cet  iodométhylate,  traité  par  le  chlorure  d’argent  récemment  précipité, 
donne  un  composé  chloré, 

C18H6IAz.C2Hr'Cl, 

qui  se  présente  sous  deux  modifications  :  l’une  stable,  l’autre  instable,  celle-ci 
cristallisant  dans  le  système  triclinique,  celle-là  dans  le  système  orthorhom- 
bique. 

L  ’iodo-o-m  éthylquinolé ine, 


C2H2(C18H6IAz), 

cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  fondant  à  75-74°. 

Le  chloroplatinaf.e, 

C2H2(C18H6lAz).HCl.PtCl2, 

est  un  précipité  blanc-jaunâtre,  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  grands 
feuillets  d’un  jaune-rougeâtre. 


NITROQUINOLÉINES. 


1°  O-nitroquinoléine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C18H6(Az04)Az. 

Formules  ]  noiI...  ' 

f  Atom.  .  .  C9II6(Az02)Az. 


CB  CH 


La  quinoléine  n’est  pas  attaquée  par  l’acide  nitrique  ordinaire  même  bouil- 
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lant.  Avec  l’acide  fumant,  par  une  ébullition  prolongée,  il  se  produit  un  corps 
cristallin,  précipitable  par  l’eau  (Weidel). 

Kônigs  chauffe  au  bain-marie  la  quinoléine  avec  un  mélange  d'acide  sulfu¬ 
rique  et  d’acide  nitrique  fumant,  jusqu’à  ce  que  l’odeur  quinoléique  ait  dis¬ 
paru,  après  saturation  par  la  soude.  On  étend  d’eau,  on  ajoute  de  la  soude  en 
excès  et  on  dissout  le  précipité  dans  la  benzine  ;  on  décolore  par  le  noir  et  on 
ajoute  de  l’éther  de  pétrole  :  il  se  sépare  des  gouttelettes  huileuses,  qui  se 
concrètent  bientôt  en  cristaux,  qu’on  purifie  dans  l’alcool  bouillant. 

La  nitroquinoléine,  ainsi  préparée,  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles 
à  89n,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la 
benzine. 

Le  clilovoplat incite  est  un  précipité  jaune,  qui  cristallise  en  aiguilles  dans 
l’alcool  étendu. 


2°.  P-nitroquinoléine. 

On  la  prépare  synthétiquement  en  chauffant  un  mélange  de  p-nitraniline,  de 
glycérine  et  d’acide  sulfurique  (La  Coste). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  soyeuses,  peu  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  froids,  très  solubles  à  chaud,  elle  fond  à  150°. 

Le  chlorhydrate  est  un  sel  très  soluble. 

Le  chloroplatinate  est  anhydre,  cristallin. 

L’ iodométhylate, 

G18Ll6(AzO*)Az.C2H2I, 

cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune-rougeâtre,  très  solubles  'dans  l’eau  chaude, 
fort  peu  dans  l’alcool  (La  Coste). 

L’o-nitraniline,  traitée  comme  son  isomère,  fournit  le  même  corps  que  celui 
qu’on  obtient  en  faisant  réagir  directement  l’acide  nitro-sulfurique  sur  la 
quinoléine. 

La  m-nitraniline  donne  naissance,  non  pas  à  une  m-nitroquinoléine,  mais  à 
la  m-pliénanthroline  de  Skraup,  CnH8Az2,  ainsi  qu’à  une  petite  quantité  d 'oxyphé- 
nantliroline,  C2,Il8Azs03,  dernier  corps  qui  fond  à  165°  et  qui  se  dissout  dans  une 
lessive  de  soude  étendue  ;  le  soluté,  précipité  par  l’acide  carbonique,  fournit 
un  corps  qui  cristallise  à  chaud  dans  l’alcool  ou  dans  la  benzine  en  belles 
aiguilles  brillantes  et  incolores. 


Le  chloroplatinate, 

C'mz^.SHCl.Pt^E  -f-  Hs02, 


est  un  précipité  jaune,  cristallin  (La  Coste). 
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5°.  M-dinilroquinoléine . 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


C18H»(AzO<)*Az. 

C9II3(AzO*)Az. 


(Az  :  AzO*  :  AzO2  =  i  :  r:5'). 


La  dinitraniline,  obtenue  en  chauffant  la  dinitrobenzine  bromée  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolique,  entre  facilement  en  réaction  lorsqu’on  la  traite  par 
un  mélange  de  nitrobenzine,  de  glycérine  et  d’acide  sulfurique  ;  on  enlève 
l’excès  de  nitrobenzine  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  et  on  précipite  par  une 
grande  quantité  d’eau.  Le  précipité  brun  est  purifié  par  cristallisation  dans 
l’alcool  bouillant,  en  présence  du  noir  animal. 

La  m-dinitroquinoléine  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  brunes, 
brillantes,  fusibles  à  149-150°  (La  Coste). 


AMIDOQULNOLÉINES. 

„  ,  [  Équiv.  .  .  C18H8Az*  r=r  C18H6(ÀzH*)Az. 

Formules  < 

(Atom...  C9H8  Az*  =  G°H6(AzII2)Az. 

La  première  amidoquinoléine  a  été  préparée  par  Kônigs  en  réduisant  par  le 
zinc  et  l’acide  chlorhydrique  la  quinoléine  nitrée,  dérivée  de  la  quinoléine  re¬ 
tirée  de  la  cinchonine. 

Le  même  corps  a  été  obtenu  par  Fischer  et  Bedall,  en  chauffant  au  bain 
d’huile,  vers  180°,  l’oxyquinoléine  avec  un  excès  de  chlorure  de  cuivre  ammo¬ 
niacal.  Il  se  dégage  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque  ;  la  masse  fondue  est  reprise 
par  de  l’acide  chlorhydrique,  la  liqueur  est  sursaturée  par  une  lessive  de  soude 
et  soumise  à  la  distillation.  Il  passe  une  huile  incolore,  qui  cristallise  bientôt 
en  minces  paillettes,  d’un  bel  aspect,  fusibles  à  66-67°. 

Elle  se  dissout  aisément  dans  les  acides  étendus  pour  former  des  sels  jaunes. 
La  dissolution  sulfurique,  additionnée  d’un  peu  de  bichromate  de  potassium, 
prend  une  couleur  rouge  sang,  caractéristique. 

D’après  son  mode  de  formation,  elle  correspond  à  l’o-nitroquinoléine 
(Az  :  AzH*  =  1  :  Y). 

La  m-amidoquinoléine  s’obtient  en  chauffant  d  partie  de  m-oxyquinoléine 
avec  5  parties  de  chlorure  de  zinc  ammoniacal  (R.). 

Elle  cristallise  en  paillettes  jaunes,  fusibles  à  109-110°,  se  sublimant  au  delà 
presque  sans  décomposition. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther,  l’esprit-de-bois, 
moins  soluble  dans  la  benzine  et  à  peine  dans  la  ligroïne.  Chauffée  avec  du 
chloroforme  et  de  la  potasse  caustique,  elle  donne  la  réaction  de  la  carbyla- 
mine. 
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Le  picrate  est  en  longues  aiguilles  rouges,  insolubles  dans  l’éther. 

Les  dérivés  diazoïqiies  engendrent  avec  les  phénols  et  les  amines  tertiaires 
de  belles  matières  colorantes.  Avec  le  (3-naphtol  sodé,  la  matière  colorante  est 
rouge  ;  avec  la  diméthvlaniline,  elle  est  d’un  jaune  brunâtre,  etc. 

La  p-amidoquinoléine  prend  naissance  lorsqu’on  soumet  la  p-nitroquinoléine 
à  l’action  des  agents  réducteurs. 

Elle  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau  ;  elle  est  peu  solubles  dans  l’eau 
et  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  A  l’état  anhydre, 
elle  fond  à  114°,  puis  se  sublime  sans  altération  (La  Coste). 

Le  chlorhydrate, 

C18H8(AzH2)Az.2HCl, 

est  en  prismes  allongés,  très  solubles  dans  l’eau;  le  soluté  aqueux  est  coloré  en 
jaune. 

Le  chloroplatinate, 

C18H8(AzH*)Az.2HCI.Pt2Cl4  -+-  2H202, 
est  un  précipité  jaune  cristallin. 

En  faisant  réagîr  l’acide  picrique  sur  le  chlorhydrate,  on  obtient  un  dérivé 

C18H6(AzH2)Az.2G1*H3(Az0i)30î, 


qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  (La  Coste). 


Diméthyl-amido- quinoléine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C,8lI8[Az.(C2H3)2]Az. 

C9ll8Az.Az(CH3)2. 


Obtenue  en  prenant  pour  point  de  départ  la  diméthyl-amido-paraphénylène- 
diamine  (La  Coste). 

Cette  base,  qui  fond  à  55°  et  qui  bout  vers  555°,  est  très  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine. 

Le  dérivé  picrique, 

C18H6  Az .  Az  (  C2H3)2 .  C12H3(  AzO*)  s02 , 

cristallise  en  aiguilles  rougeâtres,  peu  solubles,  fondant  à  215°,  en  se  décom¬ 
posant.  Il  détone  lorsqu’on  le  chauffe  brusquement. 

L  '  iodométhylate, 

C18H6Az.Az(C*Hî)î.C2H3I, 
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est  en  aiguilles  rouges.  Avec  le  chlorure  d’argent,  il  fournit  un  chlorure  dont 
le  sel  platinique  constitue  un  précipité  jaune  cristallin. 


DÉRIVÉS  BROMONITRÉS. 


P-bromonitroquinoléine. 

f  Équiv.  .  .  C18H5Br(AzO*)Az. 

Formules  <  ur 

(  Atom.  .  .  AzC9Hsx 
v  x  AzO2. 

Lorsqu’on  ajoute  lentement  de  la  p-bromoquinoléine  dans  un  mélange  formé 
de  2  parties  d’acide  sulfurique  concentré  et  de  1  partie  d’acide  azotique  fumant, 
en  refroidissant,  et  qu’on  verse  le  tout  dans  un  grand  excès  d’eau  glacée,  il  se 
précipite  un  dérivé  nitrobromé,  soit  en  flocons  jaunes,  soit  à  l’état  cristallin. 
On  neutralise  par  la  soude  pour  achever  la  précipitation,  on  sèche  le  produit 
et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool,  en  présence  du  noir  animal. 

La  nitrobromoquinoléine  est  en  longues  aiguilles,  légèrement  jaunâtres, 
brillantes,  fondant  à  135°,  se  sublimant  sans  décomposition  à  une  douce  tem¬ 
pérature.  Elle  est  très  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  bouillant,  fort  peu 
dans  l’alcool  froid  et  dans  l’eau  chaude.  Elle  se  dissout  aisément  dans  les  acides 
étendus,  mais  sans  former  avec  eux  de  véritables  sels. 

Toutefois,  la  solution  chlorhydrique,  additionnée  de  chlorure  platinique, 
laisse  déposer  un  chloroplatinate  en  beaux  cristaux  orangés,  décomposables 
par  l’eau  bouillante. 

Le  composé  nitré,  qu’on  obtient  avec  l’acide  nitrique  et  la  bromoquinoléine 
préparée  en  traitant  la  base  par  le  brome,  est  identique  avec  le  dérivé  ci-dessus 
(La  Coste). 


Âmidobromoquinoléine. 

,  (  Équiv.  .  .  C18H5Br(AzIl2)Az-b  H202. 

hnrrrm  ps  < 

(  Atom.  .  .  C9 H5Br(AzII2)Az -h II20. 

Elle  a  été  obtenue  par  La  Coste  en  réduisant  la  p-bromonitroquinoléine. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes,  qui  paraissent  appartenir  au 
système  clinorhombique  ;  elle  fond  à  164°  et  se  décompose  au-dessus  de  cette 
température. 

C’est  une  base  faible,  qui  forme  avec  les  acides  des  sels  colorés  en  rouge 
intense. 
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Le  çhlorhydrate, 


C18H5Az.Br(AzH!).HCl, 


est  en  beaux  prismes  rouges,  transparents. 
Le  chloroplatinate, 


C18H7BrAz-.HCI.PtCP, 


cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  qui 
les  décompose  avec  dépôt  de  platine  réduit. 

L 'azotate, 

C18H3AzBr(AzIP).Az06Il, 

constitue  des  aiguilles  brillantes,  que  la  chaleur  décompose  sans  passer  par  la 
fusion. 

L’ acétamidobromoquinolèine, 

C4H*Oî(C18H1BrAzï), 


en  atomes, 

OTBrAz.Az(“HS0 


se  prépare  en  chauffant  à  140-150°,  en  tubes  scellés,  la  base  avec  l’anhydride 
acétique. 

Elle  cristallise  en  fines  paillettes  incolores,  brillantes,  fusibles  à  104-105°. 
Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  elle  se  convertit  en  chlo¬ 
rhydrate  d’amidobromoquinoléine. 


ACIDES  BROMOQUINOEÉINE-SDLFONÉS. 

On  fait  tomber  goutte  à  goutte  la  bromoquinoléine  dans  5  fois  son  poids 
d’acide  sulfurique  fumant  et  chaud,  en  ayant  soin  d’agiter  constamment,  on 
chauffe  ensuite  pendant  quelque  temps  entre  150-140°.  En  versant  le  mélange 
refroidi  dans  un  excès  d’eau,  il  se  dépose  un  produit  lourd,  cristallin,  pulvé¬ 
rulent,  constituant  un  mélange  de  deux  acides  sulfonés  isomères,  qu’on  peut 
aisément  séparer,  grâce  à  l’inégale  solubilité  des  sels  potassiques. 

A  cet  effet,  on  dissout  le  tout  dans  une  dissolution  chaude  de  carbonate  de 
potassium.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  d’abord  de  petits  prismes  ;  on 
évapore  ensuite  le  soluté,  on  le  laisse  refroidir,  on  filtre  pour  séparer  encore 
quelques  cristaux  et  on  abandonne  le  liquide  à  l’évaporation  spontanée  :  le  sel 
p  se  dépose  à  son  tour,  lorsque  la  dissolution  est  très  concentrée. 
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L'acide  ci-bromoquinoléme-sulfoné, 


en  atomes, 


C18H8BrAz.Si08, 

C9IlsBrAz.S03H, 


se  prépare  au  moyen  du  sel  potassique  et  de  l’acide  chlorhydrique. 

11  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles,  brillantes,  à  peine  solu¬ 
bles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  potassium, 

C18H5KBrAz.S2Q8, 


est  en  petits  prismes  striés,  formés  d’aiguilles  accolées,  solubles  dans  75  par¬ 
ties  d’eau  à  17°  et  dans  14,6  parties  d’eau  bouillante.  Il  décrépite  à  chaud, 
puis  se  dédouble  en  sulfate  et  en  bromure  de  potassium. 

Le  sel  d'ammonium  cristallise  en  fines  aiguilles  allongées,  alors  que  l’isomère 
correspondant  n’est  que  confusément  cristallin. 

Le  sel  de  baryum, 

C18HM32BrAz.S208, 

est  à  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  magnésium, 

C18H5MgBrAz.S208  H-  BIPO2, 

cristallise  en  paillettes  incolores,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  120°. 
Le  sel  de  zinc, 

C18llsZnBrAz.S206  4-  2H202, 


est  en  aiguilles  minces,  brillantes,  incolores,  perdant  leur  eau  de  cristallisa¬ 
tion  à  120°. 

Le  sel  de  manganèse, 

C18fBlnBrAz4-2H202. 

cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  verdâtre,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
Il  devient  anhydre  à  120°. 

Le  sel  d'argent, 

C18lI5AgBrAz.S2Ü6, 
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est  en  aiguilles  brillantes,  qui  se  dissolvent  dans  une  grande  quantité  d’eau 
bouillante. 

Les  sels  d’ammonium  et  de  potassium  présentent  en  outre  les  réactions 
suivantes  : 

Le  chlorure  de  calcium  ne  forme  pas  de  précipité  dans  leurs  dissolutions, 
mais  il  se  dépose  par  concentration  un  sel  de  calcium ,  qui  cristallise  en  fines 
aiguilles. 

Le  sidfate  ferreux  et  le  perchlorure  de  fer  donnent  des  précipités  jaune-brun, 
cristallins. 

Le  sidfate  de  nickel  et  le  nitrate  de  cobalt  :  précipité  verdâtre  ou  rougeâtre, 
d’apparence  cristalline. 

L'acétate  de  plomb  :  précipité  floconneux,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
qui  l’abandonne  en  petits  mamelons  cristallins. 

Le  sublimé  corrosif  :  précipité  légèrement  verdâtre,  pulvérulent,  cristallin, 
â  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante,  dont  il  se  sépare  par  le  refroidissement 
en  croûtes  cristallines. 

L'acide  $-bromoquinoléine-sulfoné  se  prépare,  comme  son  isomère,  au  moyen 
du  sel  de  potassium. 

Il  est  en  petites  aiguilles  cristallines,  retenant  une  molécule  d’eau,  qui  se 
dégage  à  150-160°.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très  soluble  dans 
l’eau  bouillante.  Les  sels  cristallisent  généralement  mieux  que  ceux  de  son 
isomère  et  sont  ordinairement  beaucoup  plus  solubles. 

Une  solution  neutralisée,  traitée  par  les  réactifs  suivants,  donne  les  réactions 
suivantes  : 

Chlorure  de  baryum  :  précipité  cristallin,  immédiat  dans  les  liqueurs  con¬ 
centrées,  se  formant  lentement  dans  des  solutions  étendues. 

Chlorure  de  calcium  :  pas  de  précipité,  le  sel  calcique  étant  remarquable 
par  sa  grande  solubilité. 

Chlorure  de  manganèse ,  perchlorure  de  fer,  sidfate  de  magnésium,  de  zinc,  de 
fer,  de  nickel,  de  cobalt  et  de  cuivre ,  nitrate  de  cobalt  et  acétate  de.  plomb  :  pas 
de  précipité  dans  ces  solutions  de  concentration  moyenne,  mais  seulement  des 
dépôts  cristallins,  au  bout  d’un  temps  plus  ou  moins  long. 

Chlorure  mercurique  et  nitrate  d'argent  :  précipités  blancs,  cristallins, 
solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  sel  de  potassium,  fi-bromoquinoléine-sulfite  de  potassium,  est  en  tables 
incolores,  transparentes,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  ayant  pour  for¬ 
mule 

C18H5KBrAz.S206  -f-  Aq. 

Le  sel  de  baryum , 

ClslI5BaBrAz.Ss06  -j-  H20|, 

est  en  petites  aiguilles  accolées  les  unes  aux  autres,  peu  solubles  dans  l’eau 
bouillante. 
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Le  sel  de  magnésium , 


C18H5MgBrAz.S20G  -t-  9Aq, 


est  en  petites  aiguilles  incolores. 


Le  sel  de  zinc , 


C18lIsZnBrAz.S20G  H-  9Aq, 


se  présente  sous  forme  de  tables  hexagonales,  transparentes,  parfois  striées, 
très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  manganèse ,  qui  cristallise  avec  trois  molécules  d’eau,  est  en  ta¬ 
blettes  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Tous  ces  sels  perdent  leur  eau  de  cristallisation  à  170-175°. 

Le  sel  d'argent  est  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  anhydres,  peu  alté¬ 
rables  à  la  lumière. 

Les  acides  a  et  p  donnent  avec  l’aniline  des  sels  bien  cristallisés  (LaCoste). 


Oxyquinoléines. 


[  Équiv.  .  .  G18H7Az02. 

I  Atom .  .  .  C9H7AzO. 


Formules 


Théoriquement,  la  quinoléine  peut  donner  naissance  à  sept  oxyquinoléines  : 
quatre  de  ces  dérivés  sont  actuellement  c’onnus;  mais  leurs  réactions  sont 
bien  différentes  suivant  que  l’oxydation  porte  sur  le  groupe  pyridique  ou  sur 
le  groupe  aromatique.  Le  carbostyrile  appartient  au  premier  groupe,  les 
autres  isomères  appartiennent  au  second,  et  on  leur  a  conservé  le  nom  d’oxy- 
quinoléines. 


CAIUiOSTYRILE. 


11  a  été  découvert  par  Chiozza,  en  faisant  réagir  une  solution  aqueuse  de 
sulfhydrate  d’ammoniaque  sur  l’acide  nitro-cinnamique. 
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Beilstein  a  fait  voir  qu’il  est  préférable  d’opérer  la  réduction  au  moyen  de 
l’acide  chlorhydrique  et  du  zinc,  le  corps  qui  prend  d’abord  naissance  étant  de 
l’acide  amido-cinnamique  : 

C18H7(Az0*)0*  +  3H2  =  2H3Os  H-  C181F(  AzH*)04. 

Traité  par  les  alcalis,  cet  acide  donne  un  produit  jaune,  d’aspect  résineux, 
fournissant  à  la  distillation  sèche  un  sublimé  de  carbostyrile  : 

C18H7(AzH*)0*  =  Hl0*  -f-  C18fl7Az02. 

Baeyer  a  ensuite  démontré  que  seul  l’acide  o-amido  cinnamique  est  suscep¬ 
tible  d’engendrer  du  carbostyrile  par  perte  d’eau.  Le  meilleur  moyen  de 
déshydratation  consiste  à  faire  bouillir  pendant  quelques  heures,  au  réfrigérant 
ascendant,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  le  chlorhydrate  d’acide 
o-amidocinnamique,  le  rendement  étant  alors  sensiblement  théorique  (Tiemann 
et  Oppermann).  Le  sel  pur  et  sec  ne  s’altère  pas  dans  l’eau,  jusqu’à  100°;  mais 
par  une  ébullition  prolongée,  il  perd  à  la  fois  de  l’eau  et  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

Dans  aucun  cas,  les  acides  m-et  p-amidocinnamiques  ne  fournissent  de 
corps  analogues  au  carbostyrile  (Baeyer). 

L’étude  des  5  acides  amidocinnamiques  ayant  démontré  que  le  sel  barytique 
de  l’acide  ortlio  était  très  peu  soluble,  on  prépare  facilement  cet  acide,  sans 
opérer  la  séparation  si  pénible  des  acides  nitrés,  en  réduisant  directement  par 
l’hydrate  ferreux  le  produit  extrait  des  eaux  mères  et  des  lavages  du  dérivé 
paranitré  ;  on  obtient  ainsi  du  carbostyrile  et  les  sels  barylriques  des  acides 
o-et  p-amido-cinnamiques,  qu’on  isole  aisément  par  cristallisation  (T.  etO.). 

On  peut  encore  préparer  le  carbostyrile  sans  isoler  l’acide  amido-cinna¬ 
mique  :  on  chauffe  au  bain-marie  50  à  40  grammes  d’éther  nitro-cinnamique 
avec  un  excès  d’une  dissolution  alcoolique  concentrée  de  sulfhydrate  d’ammo¬ 
nium;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  une  combinaison  ammoniacale  de 
carbostyrile;  on  évapore  à  sec  le  soluté  brun  et  on  reprend  le  résidu  par  une 
lessive  bouillante  et  très  étendue  de  soude  caustique  :  sous  l’influence  d’un 
courant  d’acide  carbonique,  la  solution  alcaline  abandonne  le  carbostyrile  en 
aiguilles  feutrées,  incolores  (Friedlandcr  et  Ostermaier). 

D’après  Erlenmeyer  et  Rosenhek,  le  carbostyrile  prend  naissance  en  quantité 
notable  par  l’action  de  l’acide  hypochloreux  sur  la  quinoléine.  En  opérant  sur 
des  liqueurs  très  étendues,  il  cristallise  avec  une  molécule  d’eau. 

Suivant  Einhorn  et  Lauch,  la  quinoléine  est  transformée  en  carbostyrile 
lorsqu’on  la  traite  par  une  solution  d’acide  hypochloreux,  préparée  par  l’action 
des  excès  d’acide  borique  sur  le  chlorure  de  chaux. 

Traite-t-on  une  solution  de  borate  de  quinoléine  par  le  chlorure  de  chaux, 
on  obtient  un  carbostyrile  chloré,  C18ll6ClAz03,  fusible  à  112°.  Ce  composé  se 
dissout  dans  les  alcalis;  précipité  par  l’acide  carbonique,  il  régénère  le  carbo- 
styrilc.  Inversement,  en  dissolvant  ce  dernier  dans  les  alcalis,  traitant  ensuite 
par  l’hypochlorite  de  sodium,  l’acide  carbonique  précipite  le  dérivé  chloré. 
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Le  carboslyrile  est  un  corps  très  stable,  qui  cristallise  eu  aiguilles  subli- 
mables,  fusibles  à  198-199°  (F.  et  0.).  11  est  soluble  dans  l'alcool,  l’éther  et 
l’eau  bouillante,  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  Les  acides  étendus  ne  l’altèrent 
pas,  même  à  la  température  de  200°. 

11  se  combine  aux  métaux  alcalins  pour  former  des  combinaisons,  dont  les 
solutés  sont  décomposables  par  l’acide  carbonique  et  précipitables  par  un  excès 

d’alcali. 

Le  dérivé  barytique, 

C18H6BaAzO* 


est  sous  forme  de  lamelles  brillantes,  peu  solubles. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  en  solution  alcaline,  le  carbo¬ 
slyrile  fournit  un  produit  qui  présente  la  composition  et  les  caractères  de 
l’isatine,  C16HsAz04  : 


C18H'Az02  -h  402  =  C-’Ol  +  H202  H-  C16H8Az04. 

Attaqué  parle  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  la  chloroquinoléine,  fu¬ 
sible  à  57-58°,  corps  qui  reproduit  son  générateur  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de 
l'eau,  à  la  température  de  120°  (F.  et  0.). 


Ethylcarbostyrüe. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C*H4(G18H7Az02). 
C9H6AzO .  C2H3. 


Syn  :  Ethoxyquinoléine. 

On  obtient  ce  dérivé  : 

1*  Lorsqu’on  attaque  la  chloroquinoléine  précédente  par  l’éthylate  de 
sodium. 

2°  Lorsqu’on  chauffe  à  80°,  avec  du  chlorure  de  zinc,  l’éther  amido-cinna- 
mique  et  qu'on  distille  avec  un  alcali  (F.  et  Weinberg). 

5°  En  faisant  bouillir  dans  l’alcool  le  carboslyrile  potassique  avec  de  l’iodure 
d’éthyle. 

Dans  ce  dernier  cas,  il  passe  à  la  distillation  avec  la  vapeur  d’eau,  tandis 
que  le  liquide  huileux  qui  l’accompagne,  ne  bouillant  qu’à  une  température 
beaucoup  plus  haute,  reste  dans  la  cornue. 

L'éthylcarbostyrile  est  un  liquide  huileux,  qui  cristallise  à  basse  tempéra¬ 
ture;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  quinoléine.  11  bout  au  voisinage  de  250°. 
11  est  saponifiable  à  chaud  par  les  acides. 

A  l’opposé  de  son  générateur,  c’est  une  base  énergique,  soluble  dans  les 
acides  étendus,  donnant  des  sels  cristallisés,  ordinairement  très  solubles. 

Le  chloropîatinate  est  un  sel  soluble,  cristal lisable. 
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Le  ferrocyanure  est  uu  précipité  cristallin,  peu  soluble. 

L’amalgame  de  sodium  transforme  l’éthylquinoléine,  dissoute  dans  l’alcool, 
en  dihydréthylcarbostyrile, 

C4H*(C18H8AzO*), 

corps  qui  cristallise  en  lamelles  argentées,  fondant  à  199°. 

11  absorbe  le  brome  en  vapeur  pour  former  des  produits  d’addition  très  in¬ 
stables  et  des  produits  de  substitution. 

Le  monobromo-éthylcarbostyrile,  qui  ne  se  forme  qu’en  petite  quantité  dans 
la  réaction  précédente,  est  un  corps  légèrement  basique,  cristallisable  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  95",  que  l’acide  chlorhydrique  dédouble  à  100°, 
avec  formation  de  y -bromocarbostyrile,  corps  fusible  à  266-267°. 


Mélhylcarbostyrile. 

)• 

Se  forme  lorsqu’on  traite  la  ehloroquinoléine  fusible  à  36-57°  par  le  mé- 
thvlate  de  sodium. 

Huile  incolore,  bouillant  à  246-247",  dont  l’odeur  rappelle  celle  de  l’orange. 
Traité  par  l’acide  sulfurique  fumant,  le  méthvlcarbostyrile  donne  un  acide 
sulfone, 

G2°H9Az.S*06, 

dont  le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  et  dont  le  sel  d’argent,  C^IFAgAz.S^8, 
est  insoluble  dans  l’eau.  Attaqué  par  le  perchlorure  de  phosphore,  vers  200°, 
il  se  transforme  en  une  trichloroquinoléine,  fusible  vers  140°  (Feer  et  Kœnigs). 

Par  l’action  du  nitre  et  de  l’acide  sulfurique,  on  change  le  méthylcarbo- 
slyrile  en  dérivé  nitré , 

G2lP[Gl8H6(AzOi)AzOî], 

corps  fusible  à  181",  soluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme  et  les 
acides  concentrés,  à  peine  soluble  dans  l’alcool. 

Le  dérivé  amidé, 

Cî0ll8(AzH2)AzO2, 

fusible  à  105°,  se  prépare  au  moyen  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  A 
120°,  l’acide  chlorhydrique  en  sépare  du  méthyle  et  on  tombe  sur  l’amido- 
carbostyrile  de  Friedlànder  et  Lazarus. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  le  méthylcarbostyrile  fournit  un 
acide  complexe,  C32HuAz2020,  qui  fond  à  140°  en  se  décomposant.  Chauffé  à  120", 
en  tubes  scellés,  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  dégage  du  chlo¬ 
rure  de  méthyle,  avec  production  d’un  acide  oxyquinoléique,  C'MPAzO10,  qui 


'Ol 


i  Lquiv. 

•mules 

f  Atom . 


C2H2(C18H7Az02 

C°H6Az.OCH3- 
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perd  de  l’acide  carbonique  à  500°,  en  fournissant  Yacule  oxynicotianique, 
C12H5Az08,  décrit  par  Kœnigs  et  Geigy,  Welsh  et  Pechman  (F.  et  K.) 


Phénylcarbostyrile.  , 

n  ,  (  Équiv.  .  .  C12Pl4(G18H7Az02). 

formules  \  , 

(  Atom.  .  .  G9H6Az.OG6H°. 

corps  qui  cristallise  en  lamelles  brillantes,  sublimables,  fusibles  à  68-69° 
(F.  et  W.). 

fi-chlorocarbostyrile. 


CH  A/. 


11  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  120°,  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  la  dichloroquinoléine,  fusible  à  104°. 

Corps  fusible  à  241-242°,  que  le  percblorure  de  phosphore  transforme  de 
nouveau  en  dichloroquinoléine.  La  potasse  alcoolique  le  convertit  en  [i-éthyl- 
chlorocavbostyrile , 

G4ll4(G18ll6GlAz02), 

liquide  bouillant  à  269°. 

y -chlorocarbostyrile. 


en  c  ci 


Dérivé  qui  se  sépare  en  floeolis  cristallins  lorsqu’on  fait  bouillir  l’acide 
arnidopropiolique  en  solution  dalis  l’acide  chlorhydrique.  Il  se  dépose  dans 
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l’alcool  bouillant  en  aiguilles  soyeuses,  fondant  à  246°,  sublimables  sans  dé¬ 
composition.  11  est  insoluble  dans  l’ammoniaque,  fort  peu  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  soluble  dans  la  soude,  d’où  il  est  précipité  par  l’acide  carbonique. 

Ce  dérivé  chloré  se  forme  facilement  par  l’action  de  l’eau  sur  le  chlorhydrate 
amidophénylpropiolique,  sel  qui  cristallise  dans  l’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  en  petits  prismes  courts. 

Le  Y-bromocarbostyrile ,  fusible  à  266°,  se  prépare  de  la  même  manière, 

L’ iodocarbostyrile-Y  fond  à  276°  et  peut  être  également  sublimé  (Baeyer  et 
Blœin). 


Monochloroquinophénol. 

Corps  isomérique  avec  le  précédent,  qui  se  forme  par  l’action  du  perclilo- 
rure  de  phosphore  sur  l’a-oxyquinophénol. 

II  cristal  lise  en  belles  paillettes,  brillantes,  fusibles  à  180". 


D  I  cli  lo  coca  rbostyrile . 


Formules 


\  Équiv. 
I  Atom. 


C^IPCFAzOL 

C°H3Cl2AzO. 


Ce  produit  de  substitution  a  été  préparé  par  Friedlander  et  Weinberg  en  fai¬ 
sant  bouillir  une  dissolution  acétique  de  carbostyrile  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  du  chlorate  de  potassium. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  249°. 

C’est  une  base  faible,  qui  ne  forme  pas  de  sels  cristallisables,  et  que  le  per- 
clilorure  de  phosphore  convertit  en  tricliloroquinoléine,  fusible  à  i60°,5. 


2° 

C-OXYQUIXOLÉINE. 
CH  CH 


,,  .  i  Équiv.  .  .  C18H7AzO!. 

r  nrrniiles  • 

î  Atom.  .  .  C®H7AzO  =  C9H6Az(OH)  =  0H.C6H5.C5Il3Az. 
Syn.  :  a -quinophénol. 
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Le  quinophénol  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  sèche,  l’acide  a-oxycinchonique, 

G20H7Az06  =  C’O  +  C18H7Az02. 

On  recueille  dans  le  récipient  un  liquide  huileux,  qu’on  purifie  par  distilla¬ 
tion,  et  qui  finit  par  se  prendre  en  une  masse  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’al¬ 
cool  chaud  (Weidel  et  Cobenzl). 

2°  Lorsqu’on  fond  l’acide  quinoléique  sulfone  avec  5  fois  son  poids  de  soude 
caustique.  En  reprenant  par  l’eau  le  produit  de  la  fusion  et  en  neutralisant  par 
l’acide  sulfurique,  il  se  dépose  bientôt  de  longues  aiguilles,  qui  possèdent  une 
odeur  safranée,  odeur  qui  se  rapproche  de  celle  des  phénols,  avec  un  corps 
absolument  pur.  Le  rendement  est  excellent  (Bedall  et  Fischer). 

5°  Lorsqu’on  chauffe,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  un  mélange  de  7  par¬ 
ties  d’o-nitrophénol,  15  parties  d’o-amidophénol,  25  parties  de  glycérine  et 
20  parties  d’acide  sulfurique.  On  ajoute  5  volumes  d’eau,  on  chasse  le  nitro- 
phénol  en  excès  par  la  vapeur  d’eau,  on  neutralise  exactement  par  la  soude  et 
on  distille  de  nouveau  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Il  passe  alors  un  pro¬ 
duit  qui  se  concrète  dans  le  récipient  (Skraup). 

L’o-oxyquinoléine  est  en  cristaux  doués  d’une  odeur  phénolique  et  d’une 
saveur  très  amère.  Elle  fond  à  70°  (W.  et  G.),  à  75°  (S.)  ;  elle  bout  à  257-260° 
(W.  et  C.),  sous  la  pression  de  0,748,  à  258°  (S.);  elle  distille  aisément  avec  la 
vapeur  d’eau. 

Elle  est  fort  soluble  dans  l'eau  et  dans  l’éther,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
la  benzine.  Son  soluté  alcoolique,  additionné  de  chlorure  ferrique,  prend  en 
une  coloration  vert-noirâtre,  que  l’acide  chlorhydre  détruit,  mais  non  l’acide 
acétique.  Sa  solution  aqueuse  précipite  par  divers  sels  métalliques.  La  potasse 
la  dissout  pour  former  un  dérivé  potassique,  qui  cristallise  en  aiguilles  in¬ 
colores. 

Elle  réduit  à  chaud  une  solution  d’argent  ammoniacale. 

Avec  le  brome  et  l’acide  nitrique  concentré,  elle  donne  des  produits  de 
substitution. 

Le  chlorhydrate, 

C18H7Az02.HCl  -F-  H*0% 

est  en  cristaux  jaunes,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate, 

G18H7Az02.HCl.PtGl2  -4-  2H202, 

est  en  fines  aiguilles,  soyeuses,  jaune  d’or,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  sulfate, 


G18H7AzO*.S2H208  -i-  2H202, 
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cristallise  en  prismes  jaune  clair,  déliquescents,  peu  solubles  dans  l’alcool. 


Le  picrate , 

C18H7Az0î.ClîH3(Az04)30% 

est  en  prismes  d’uri  beau  jaune,  fusibles  à  205-204°,  fort  peu  solubles  à  froid 
dans  l’alcool,  très  solubles  à  chaud. 

La  combinaison  cuivrique, 

C18H6CuAzO*, 

se  prépare  en  précipitant  la  base  par  l’acétate  de  cuivre.  Elle  se  dépose  de  sa 
solution  alcoolique  en  tables  jaunes,  hexagonales. 


Méthyl-oxy  quinoléine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C2lP(C18H7Az02). 

C9H6Az.OCH\ 


Ce  dérivé  a  été  préparé  par  Bedall  et  Fischer  en  attaquant  une  solution  po¬ 
tassique  d’oxyquinoléine  par  l’iodure  de  méthyle.  Skraup  l’a  obtenu  synthéti¬ 
quement  en  faisant  réagir  sur  la  glycérine  un  mélange  d’o-nitroanisol,  d’o- 
amidoanisol  et  d’acide  sulfurique. 

C’est  un  produit  huileux,  verdâtre,  fortement  basique,  bouillant  à  265-268°, 
distillant  difficilement  dans  la  vapeur  d’eau. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  gros  prismes  et  se  sublime  en  paillettes  in¬ 
colores. 

Le  chloroplatinate  est  en  belles  aiguilles  jaunes,  fort  peu  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’éther,  solubles  dans  l'alcool  étendu  bouillant. 

Le  picrate  est  sous  forme  de  belles  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  (B.  et  F.). 


É  thyl-oxy  quinoléine. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  C4H4(C18H7AzO*). 

)  Atom.  .  .  •  C9H6Az . OC2H5. 


Se  forme  lorsqu’on  chauffe  la  solution  potassique  d’oxyquinoléine  avec  du 
bromure  d’éthyle. 

Elle  bout  à  285-286°.  L’acide  azoteux  lui  communique  une  coloration  jaune 
ntense. 
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Benzoyl-oxy  quinoléine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C8îH11Az0i=C11Hi0î(C18H7Az02). 

rormulps  \ 

l  Atom.  .  .  C16HuAz02  =  C9H6AzO.C7H50. 

On  l’obtient  en  traitant  2  parties  de  chlorure  de  benzoyle  par  une  partie 
d’o-oxyquinoléine. 

Beaux  cristaux  blancs,  durs,  brillants,  fusibles  à  118-120°,  insolubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  (B.  et  F.). 


Dïbromoxyquinoléine. 

„  _  (  Équiv.  .  .  C18H5Br2Az02. 

h  ormii  Ip^  1 

\  Atom.  .  .  C9H5Br2AzO  —  C9H4Br2Az.OH. 

Ce  dérivé  dibromé  a  été  préparé  par  Bedall  et  Fischer  en  ajoutant  de  l'eau 
bromée  en  excès  dans  une  solution  aqueuse  d’oxyquinolèine.  On  purifie  le  pro¬ 
duit  par  cristallisation  dans  la  benzine. 

Beaux  cristaux  aiguillés,  incolores,  soyeux,  groupés  en  étoiles,  fondant  à 
193-195°;  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone; 
insolubles  dans  l’eau,  la  ligroïne  et  les  acides  étendus. 

La  dibromoxvquinoléine  se  dissout  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
dans  l’acide  sulfurique  concentré,  mais  l’eau  la  précipite  de  ces  dissolutions. 


Dinitro-oxy  quinoléine. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  C18Hs(AzO*)*AzO*. 

Formules  ]  . ,  ,, 

(  Atom.  .  .  C8II°(Az02)2AzO. 

L’acide  azotique  attaque  vivement  l’oxyquinoléine  pour  former  un  dérivé 
dinitré,  dont  le  sel  sodique  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  d’un  jaune  d’or 
(B.  et  F.) 


O  xéthyloxy  quinoléine. 


Formules 


[  Équiv. 
I  Atom. 


C*Hî(H*02)  (C18l  l7Azü2) . 
C2HiO.C9H6Az.OH. 


Pour  préparer  cette  base  quaternaire,  on  chauffe  pendant  10  jours,  en  vase 
clos  et  à  100°,  l’oxyquinoléine  avec  un  grand  excès  de  chlorhydrine  éthylénique  ; 
après  avoir  enlevé  l’excès  d’éther  par  distillation  dans  le  vide,  on  dissout  le 
résidu  dans  l’alcool  absolu  et  on  ajoute  de  l’éther  avec  précaution,  de  manière 
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à  former  deux  couches  superposées.  Du  jour  au  lendemain,  il  se  sépare  dos 
cristaux  abondants  renfermant  du  chlorhydrate  d’oxéthyloxyquinoléine, 

C*H*(H*0*)(HC1)  4-  Cl8H7AzOB  =  C*H*(H*0*)(Cwfl7Az0*).HCl. 


Dissous  dans  l’eau  et  traité  par  le  chlorure  platinique,  ce  sel  fournit  un 
mélange  de  chloroplatinate  de  la  nouvelle  hase  et  de  cliloroplatinate  d’oxyqui- 
noléine;  on  sépare  le  platine  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  évapore  au  bain- 
marie  et  .on  décompose  le  chlorhydrate  par  l’oxvde  d’argent  humide.  On  agite 
la  liqueur  avec  l’éther,  qui  s’empare  de  l’oxvquinoléine,  on  sature  par  l’acide 
chlorhydrique  et  le  chlorure  de  platine,  ce  qui  fournit  cette  fois  le  chloroplati¬ 
nate  d’oxéthyloxyquinoléine  à  l’état  de  pureté.  Un  traitement  par  l’hydrogène 
sulfuré  fournit  le  chlorhydrate  en  cristaux  jaunes,  qu’on  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’alcool  bouillant. 

Ce  chlorhydrate,  attaqué  par  l’oxyde  d'argent,  laisse  une  solution  fortement 
alcaline,  qui  reproduit  son  générateur  avec  l'acide  chlorhydrique. 

Il  donne  avec  le  chlorure  d’or  un  précipité  d’un  beau  jaune,  qui  se  décom¬ 
pose  spontanément  ;  avec  le  chlorure  mercurique,  un  sel  double  cristallisant 
en  lamelles  jaunâtres  (Wurtz). 


5° 

M-OXYQUINOLÉINE. 

Syn.  :  p-oxyquinoléine. 

Elle  a  été  préparée  synthétiquement  par  Skraup  en  faisant  bouillir,  pendant 
5  à  6  heures,  un  mélange  de  7  parties  de  m-nitro phénol,  15  parties  de  chlor¬ 
hydrate  de  m-amidophénol,  25  parties  de  glycérine  et  20  parties  d’acide  sulfu¬ 
rique.  La  réaction  terminée,  on  verse  le  tout  dans  l’eau,  on  ajoute  un  peu  de 
potasse  qui  sépare  une  matière  résineuse  noire,  et  on  sature  par  l’alcali  :  la 
base  se  précipite.  On  la  purifie  par  cristallisation  de  son  oxalate. 

D’après  Weidel,  l’acide  [i-oxycinchonique  fournit  à  la  distillation  sèche  de  la 
métoxyquinoléine. 

Lorsqu'on  attaque  la  quinoléine  par  l’acide  sulfurique  de  Nordhausen,  il  se 
forme  un  acide  m-sulfonique,  que  la  potasse  fondante  transforme  en  m-oxyqui- 
noléine. 

La  m-oxyquinoléine  cristallise  en  petits  prismes  fort  peu  solubles  dans  l’eau, 
solubles  dans  l’alcool  et  dans  le  chloroforme,  les  acides  et  les  alcalis  ;  elle 
fond  à  255-236°,  puis  se  sublime.  Son  soluté  alcoolique  donne  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  rouge-hrun,  qui  s’éclaircit  par  une  addition  de 
soude  (S.). 

Avec  l’acide  sulfurique  fumant,  elle  engendre  un  acide  sulfonique. 

Suivant  Riemerschmiedt,  la  m-oxyquinoléine  ne  distille  pas  avec  la  vapeur 
d’eau,  elle  est  très  soluble  dans  le  carbonate  sodique,  très  soluble  à  chaud 
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dans  la  soude  ;  l'éther  l'enlève  à  cette  dernière  dissolution,  propriété  qui  per¬ 
met  de  l’obtenir  tout  à  fait  pure. 

À  l’état  de  pureté,  elle  n’a  ni  odeur  ni  saveur;  elle  fond  à  224-228°,  en  se 
décomposant.  Elle  se  dissout  à  peine  dans  l’eau  froide  et  dans  la  ligroïne,  un 
peu  mieux  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’éther,  facilement  dans  la  benzine  et 
le  chloroforme,  encore  mieux  dans  l’alcool  et  dans  l’esprit  de  bois  ;  les  alcalis 
étendus  et  les  acides  donnent  des  solutés  colorés  en  jaune. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  solubles  en  toutes 
proportions  dans  l’eau. 

Le  chloroplalinate , 

C,8H7Az02.HCl.PtCl2  -h  H20J, 

est  en  aiguilles  ou  en  belles  tables  orangées,  douées  de  beaucoup  d’éclat. 

Le  picrate  forme  des  aiguilles  jaune  clair,  qui  fondent  en  se  décomposant 
vers  244°. 


La  combinaison  cuivrique, 

C18H6C  u  AzO*.  C*H*0\ 

s’obtient  en  ajoutant  de  l’acétate  de  cuivre  à  une  dissolution  de  la  base  dans 
l’alcool  et  l’acide  acétique.  Elle  cristallise  en  prismes  courts,  de  couleur 
améthyste. 

Benzoyl-m-oxy  quinoléine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  CuH/,02(C18H7Az02). 

F0™uleS  )  Atom.  .  .  CWAzO.OTO. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  sur  la  base  le  chlorure  de  benzoyle. 

Elle  cristallise  en  houppes  soyeuses,  fusibles  à  88°,  insolubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  chloroplathiate, 

C14H402(G18H7AzOî).HCl.PtClî, 
est  sous  forme  d’un  précipité  jaune. 


Méthyl-m-oxyquinoléine . 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


c*h*(C18HtAzO*). 

C°H9AzO.CHs. 


Résulte  de  l’action  de  l’iodure  de  méthyle  sur  la  solution 


potassique  de  la 
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métoxyquinoléine.  C’est  une  huile  limpide,  distillable  dans  la  vapeur  d'eau, 
bouillant  à  275°  (0.  Fischer). 

Le  chloroplatinate  est  en  beaux  cristaux. 

L ’oxalate  est  en  aiguilles  soyeuses,  très  solubles  dans  l’eau. 


Acide  m-oxyquinoléine-sulfoné. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C1#H7Az0î.S*06-4-Hî0î. 

ules  ^  Atom>  t  .  C,H#Az0.S0*HH-H*0. 

11  a  été  préparé  par  Riemerschmiedt  en  ajoutant  avec  précaution  1  partie  de 
base  dans  8  parties  d’acide  sulfurique  fumant.  Après  48  heures  de  repos,  on 
étend  avec  4  volumes  d’eau  environ. 

Il  cristallise  en  paillettes  jaunâtres,  brillantes,  fusibles  vers  270°;  il  se 
charbonne  au-dessus  de  cette  température. 

Il  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante.  La  solution  aqueuse  est  colorée  en 
noir  verdâtre  par  le  chlorure  de  fer. 

Il  forme  des  sels  colorés  en  jaune.  Ceux  de  potassium  et  de  sodium  sont  très 
solubles  ;  celui  de  baryum  l’est  au  contraire  fort  peu. 


Nitro-métoxy  quinoléine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C18H6(AzOi)AzOî. 

C9H8(AzO*)AzO. 


Ce  dérivé  nitré,  qui  se  prépare  directement  par  l’action  de  l’acide  nitrique 
sur  la  m-oxyquinoléine  est  sous  forme  de  lamelles  brillantes,  solubles  dans  les 
acides  et  dans  les  alcalis  ;  il  brunit  vers  100°  et  fond  en  se  décomposant  vers 

255°. 


Bromo-métoxyquinoléine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


C18H6BrAzO*. 

C9H*AzBrO. 


Résulte  de  l’action  du  brome  sur  une  solution  chlorhydrique  de  m-oxyqui¬ 
noléine. 

Le  bromhydrate  est  en  petits  cristaux,  fusibles  à  272-275°,  en  se  décompo¬ 
sant  (Skraup). 
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4° 


P-OXYQÜINOLÉINE. 

On  la  prépare  comme  le  dérivé  meta ,  au  moyen  du  p-amidophénol;  on  la 
purifie  en  faisant  cristalliser  le  chlorhydrate. 

Elle  paraît  identique  avec  le  $-quinophénol  de  Weidel,  qu’on  obtient  par  la 
distillation  sèche  de  l’acide  [3-oxycinehonique  et  qu’on  purifie  comme  l’a-qui- 
nophénol. 

La  p-oxyquinoléine  est  en  fines  aiguilles  prismatiques,  incolores,  fusibles  à 
190°  (S.),  à  191-195°  (W.)  ;  elle  bout  au-dessus  de  500°;  sa  saveur  est  très 
amère.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’éther,  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine,  le 
chloroforme.  Elle  ne  distille  pas  avec  la  vapeur  d’eau.  Sa  solution  aqueuse 
n’est  pas  colorée  par  le  chlorure  ferrique,  ni  par  le  sulfate  ferreux  (W.). 

Le  chlorhydrate, 

C18H7AzO*.HCl, 

est  en  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate , 

C18H7AzO*.HCl.PtCls  H-  H202, 
est  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  très  peu  solubles. 

Le  sulfate , 

C18H7AzO*.S*H,08, 

se  prépare  au  moyen  d’une  solution  alcoolique  de  la  base,  qu’on  additionne 
d’acide  sulfurique  concentré. 

Prismes  jaunâtres,  fusibles  à  170°. 

En  versant  le  soluté  alcoolique  dans  l’acide  sulfurique,  il  se  dépose  de  fines 
aiguilles  ayant  pour  formule, 

5(C18H7AzO*)  .2S2H208  -h  11H*0*. 

Enfin,  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  en  faisant  cris¬ 
talliser,  on  obtient  des  prismes  anhydres, 

5(C18H7Az0*).2SîHî08. 

Le  picrate  est  en  aiguilles  brillantes,  jaune  d’or,  fusibles  à  235-256°,  à  peine 
solubles  dans  l’alcool  froid. 
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La  combinaison  cuivrique  a  pour  formule, 


C18H®CuAz0*.C*H*0*. 

i 

Elle  est  en  cristaux  presque  noirs,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  à  chaud 
dans  l’alcool.  Elle  se  prépare  comme  le  dérivé  meta. 


Nitro-p-oxijquinoléine. 


Formules  S  fqU1V' 
(  Atom. 


C18II°(Az0l)Az02. 

C°H6(Az02)Az0. 


Produit  de  l’action  de  l’acide  nitrique  fumant  sur  la  p-oxyquinoléine. 

Elle  fond  à  159-140°,  décompose  les  carbonates,  forme  des  combinaisons 
potassique  et  barytique  bien  cristallisées. 

Le  nitrate  cristallise  en  prismes  orangés. 


B  romo-p-oxy  quinoléine . 

„  .  (  Équiv.  .  .  C18H6BrAz02. 

formules  ]  . 

f  Atom.  .  .  C°H6BrAzO. 

Dérivé  de  substitution  qui  se  produit  directement  lorsqu’on  ajoute  du  brome 
à  une  dissolution  alcoolique  de  p-oxyquinoléine. 

Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  184-185°,  solubles  dans  les  acides  et  dans  les 
alcalis. 

Le  bromhydrate, 

G18HcBrAz02.HBr, 

est  en  gros  cristaux,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool  absolu. 


Acétyl-p-oxyquinoléine. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C*H*0*(C18H7Az0*). 
C9H‘AzO .  C2Hr,0. 


On  la  prépare  en  faisant  réagir  l’anhydride  acétique  sur  la  p-oxyquinoléine. 
Elle  cristallise  en  prismes,  fusibles  à  56°,  restant  facilement  en  surfusion, 
bouillant  à  298°,  saponifiable  par  la  soude  à  l’ébullition.  Sa  solution  chlor¬ 
hydrique  donne  un  chloroplatinate  avec  le  chlorure  platinique. 
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Benzoyl-p-oxy  quinoléine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


CuHiO*(C18li7AzOî). 

C9IlfiAzO.C7Il50. 


Fines  aiguilles  incolores,  qu’on  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle. 
Elle  esta  peine  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  soluble  dans  l’acide 
acétique  bouillant. 


M éth  yl  -p  -  oxyqu  inoléine. 


Formules 


;  Équiv.  .  .  C*H*(C‘8H7AzO*). 
I  Atom.  .  .  C°H6Az.0CHr\ 


Pour  la  préparer,  on  chauffe  dans  l’alcool  méthylique,  en  présence  de  la 
potasse,  un  mélange  d’oxyquinoléine  et  d’iodure  de  méthyle. 

Elle  cristallise  en  prismes  blancs,  déliquescents,  peu  solubles  dans  l'éther. 

Le  chloroplatinate, 

C*H*(C“H7AzO*).HCl.PtCl*  +  2H20S, 

se  prépare  avec  une  solution  chlorhydrique,  à  laquelle  on  ajoute  du  chlorure 
plalinique.  11  cristallise  en  aiguilles  orangées. 


5° 


CYNURINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18H7Az02-4-  oH202. 

F°rn,Ule8  j  Atom.  .  .  OTAz0+3H’0. 

Suivant  Schmiedeberg  et  Schultzen,  lorsqu’on  chauffe  au  bain  de  sable,  vers 
2G5°,  l’acide  cynurénique,  découvert  dans  l’urine  du  chien  par  Liehig,  il  se 
dégage  de  l’acide  carbonique.  Lorsque  le  dégagement  gazeux  a  cessé,  on  dis¬ 
sout  la  niasse  brune  dans  l’eau,  on  décolore  par  le  charbon  animal,  et  on 
abandonne  la  solution  à  l’évaporation. 

La  cynurine  cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  brillants,  transparents, 
groupés  en  géodes.  Elle  se  dissout  dans  210  parties  d’eau  à  15°;  elle  est  beau¬ 
coup  plus  soluble  à  chaud,  assez  soluble  dans  l’alcool  ;  sa  saveur  est  amère,  sa 
réaction  est  alcaline. 

La  cynurine  hydratée  fond  à  52°;  elle  perd  son  eau  d’hydratation  à  110°  et 
ne  fond  plus  qu’à  201°;  elle  est  difficilement  sublimable.  A  l’état  anhydre,  elle 
attire  l’acide  carbonique  de  l’air. 
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Le  chlorure  ferrique  la  colore  en  rouge  carmin,  peu  intense  ;  le  réactif  de 
Millon,  en  jaune  verdâtre.  Distillée  sur  la  poudre  de  zinc,  elle  laisse  passer  de 
la  quinoléine.  Avec  l’amalgame  de  sodium,  on  obtient  le  composé  C5#Hî0Az*0\ 
insoluble  dans  la  lessive  de  soude. 

L’anhydride  acétique  ne  l’attaque  pas  à  140°;  à  une  température  plus  élevée, 
elle  subit  une  décomposition  profonde. 

Le  chlorure  d’acétyle  l’attaque  aisément,  en  formant  un  dérivé  décomposable 
par  l’eau. 

Un  mélange  de  chlorure  et  d’oxvchlorure  de  phosphore  fournit  un  produit  de 
substitution,  dont  le  chloroplatinate,  d’après  Kretschy,  répond  à  la  formule  : 

C18II6C1  Az02HCl .  PtCl* . 

Le  chlorhydrate, 

2C18H7Az02.HCl  -4-  2H202, 


se  présente  sous  forme  d’aiguilles  ou  de  grands  prismes  clinorhombiques, 
brillants,  peu  stables. 

Le  chloroplatinate , 

C18H7Az02.HCl.PtCl2  +  H202, 


est  un  précipité  jaune,  peu  soluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool. 


Cyanurine-trihr  ornée. 

.  i  Equiv.  .  .  C18IPBr3Az02. 
formules  ■  ,  ^ 

l  Atom.  .  .  C9fPBr°AzO. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’eau  bromée  à  de  la  cyanurine  en  solution,  ou  même  à 
de  l’acide  cyanurénique  délayé  dans  de  l’eau  bouillante,  il  se  produit  un  pré¬ 
cipité  lloconneux  jaune,  qui  paraît  avoir  pour  composition, 

C'MDBrlAzO*. 

Dissous  dans  l’alcool  bouillant,  ce  corps  perd  une  partie  de  son  brome  et 
il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  fines  aiguilles  de  cyanurine  tribromée, 
peu  solubles,  qu’on  purifie  par  plusieurs  cristallisations. 

Ce  composé,  qui  est  dénué  de  propriétés  basiques,  se  dissout  dans  les  alcalis 
et  en  est  précipité  par  les  acides  (Brieger). 


Hydrocyannrine. 

r  .  (  Kquiv.  .  .  C36H20Az2OL 

formules  ]  . 

(  Atom  ;  .  .  C18H20Az2OL 
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Ou  traite  la  cyanurine  par  l’amalgame  de  sodium;  le  précipité,  après  lavages 
à  l’acide  acétique  étendu,  est  repris  par  l’alcool. 

Poudre  jaune,  à  peine  basique,  commençant  à  se  volatiliser  vers  100° 
(Kretschy). 

L’histoire  de  la  cyanurine  est  encore  incomplète.  Schultzen  et  Sclnniedeberg 
admettent  la  formule  double  C56HuAz*0*. 


LEUCOLINE. 

William  Greville  a  retiré  du  goudron  de  houille  une  base  qu’il  a  désignée 
sous  le  nom  de  leucol  ou  de  lencoline,  isomérique  avec  la  quinoléine.  Gerhardt 
a  admis  l’identité  de  ces  deux  bases  et  cette  opinion  a  été  finalement  partagée 
par  llofmann. 

Ayant  préparé  une  grande  quantité  de  leucoline  et  de  quinoléine  pures, 
Iloogewerff  et  van  Dorp  ont  comparé  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques 
et  leurs  principaux  sels.  Ils  ont  démontré  quelles  fournissent  le  même  acide 
quinoléique,  qui  appartient  à  la  série  des  acides  dicarbopyridiques,  ce  qui  con¬ 
duit  à  admettre  l’identité  des  deux  bases. 

A  côté  de  la  quinoléine  vient  se  placer,  d’après  sa  composition,  le  scatol  de 
Brieger,  C,8HBAz,  corps  qui  se  trouve  parmi  les  dérivés  des  matières  fécales, 
attaquéespar  l’acide  sulfurique  étendu.  (Voy.,  lre  partie,  p.  299.) 


Dioxyquinoléiiies. 

(  Équiv.  .  .  C18H7Az04. 

0imU  GS  (  Atom.  ..  C9H7Az02— C9UsAz .  (Oïl)2. 

11  existe  sans  doute  plusieurs  isomères  répondant  à  cette  formule,  suivant  que 
la  substitution  porte  sur  le  noyau  pyridique  ou  le  noyau  benzénique,  ou  encore 
sur  chacun  d’eux  simultanément. 

On  réaliserait  sans  doute  la  synthèse  de  quelques-uns  de  ces  corps,  d’après  la 
méthode  de  Skraup,  en  faisant  réagir  la  glycérine  sur  les  amido-oxyphénols. 


4U 


Quinoléine-hydroquinon. 

Fischer  et  Rertoilfont  préparé  une  dioxyquinoléine,  en  prenant  pour  point  de 
départ  l’o-oxvquinoléine. 

On  dissout  1  molécule  dé  cette  dernière  et  1  molécule  de  soude  dans  l’eau; 
on  ajoute  au  mélange  une  solution  aqueuse,  formée  de  1  molécule  d’acide 
sulfanilique  et  de  2  molécules  d’acidë  chlorhydrique;  puis,  en  i'efroidissaht 
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t; L  en  agitant,  une  solution  à  20  %  de  1  molécule  de  nitrite  de  sodium;  après 
un  repos  de  quelques  heures,  il  se  dépose  de  beaux  cristaux  d’une  matière 
colorante  rouge-orange,  ayant  pour  formule, 

C30HuAz3S208. 


Ce  dérivé  azoïque,  qui  donne.des  sels  alcalins  bien  cristallisés,  est  réduit  à 
chaud  par  le  chlorure  d’étain  et  l’acide  chlorhydrique;  par  le  refroidissement, 
il  se  dépose  un  sel  double,  cristallin,  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sul¬ 
furé.  Le  liquide  concentré  laisse  d’abord  déposer  un  peu  d’acide  sulfanilique, 
tandis  qu’il  reste  en  dissolution  une  amido-oxy quinoléine, 


C18H6(AzH2)Az02, 


qu’on  isole  en  neutralisant  par  la  soude  et  en  agitant  rapidement  avec  l’éther. 
La  base  libre  est  instable,  altérable  à  l’air,  alors  que  ses  sels  sont  très 
stables. 

La  quinoléine -quinon , 

C18HsAzO\ 

s’obtient  en  oxydant  ce  dérivé  amidé  par  l’acide  sulfurique  et  le  bichromate  de 
potassium.  La  réaction  est  rapide  ;  dès  qu’elle  est  terminée,  on  l’enlève  au  so¬ 
luté  avec  le  chloroforme,  et  on  la  transforme,  par  réduction  ail  moyen  de 
l’acide  sulfureux,  en  quinoléine -hydro  quinon,  dioxyquinoléine  qu'on  représente 
par  le  schéma  suivant  : 


C.0H  ch 


La  quinoléine-quinon  cristallise  en  aiguilles  molles,  avec  un  éclat  vert  parti¬ 
culier.  C’est  une  base  faible,  dont  les  sels  minéraux  sont  décomposables  par 
l'eau;  elle  fond  à  110-120°,  en  se  décomposant.  Elle  s’unit  à  l’aniline  pour 
former  de  beaux  feuillets  rouges,  fondant  vers  1 90°,  donnant  avec  les  acides 
minéraux  un  soluté  violet;  cette  combinaison  répond  à  la  formule  CsoH10Az*0‘; 
enfin,  on  vient  de  voir  qu’elle  donne  par  réduction  une  dioxyquinoléine. 

Cette  dernière  s’obtient  plus  aisément  par  l’action  de  l’acide  sulfurique  et 
du  bichromate  sur  l’amido-oxyquinoléine,  en  ajoutant  aussitôt  de  l’acide  sul¬ 
fureux. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau,  mais  le  soluté 
s’altère  sous  l’intluence  de  la  chaleur.  Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  très 
stables. 
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Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  orangées,  solubles  dans  l’eau. 

Le  sulfate  cristallise  également  en  aiguilles  orangées,  peu  solubles. 

Les  isomères  de  l’o-oxvquinoléine  engendrent  aussi,  avec  les  sels  diazoïques, 
des  matières  colorantes  (F.  et  R.). 


On  le  prépare  très  simplement  en  fondant,  vers  180-200°,  le  p-chlorocarbo- 
styryle  avec  de  la  potasse  caustique. 

11  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fondant  au-dessus  de  500°,  sublimables 
à  une  chaleur  modérée;  il  est  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Il  forme  avec  les  solutions  de  baryum  et  d'argent  des  combinaisons  cristal- 
lisables,  qui  sont  de  véritables  sels. 


5° 


y -Oxycarhostyryle. 


Il  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  par  la  potasse  en  fusion  le  7-bromo- 
carbosotyryle. 

Friedlànder  et  Weiberg  conseillent  d’opérer  ainsi  qu’il  suit  :  On  introduit 
l’acide  o-amidophénylpropiolique  dans  10  parties  d’acide  sulfurique  concentré, 
on  chauffe  pendant  quelque  instants  à  145°  et  on  ajoute  à  la  solution,  après 
refroidissement,  deux  fois  son  volume  d’eau  :  l’oxycarbostyryle-y  se  sépare  en 
aiguilles  incolores. 


62 


978 
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Il  fond  à  320°  (Baeyer  et  Blœm),  à  280-282°  (F.  et  W.)  ;  il  se  sublime  sans  alté¬ 
ration.  Il  est  à  peine  soluble  dans  les  dissolvants  neutres  ;  il  fournit  avec  les 
acides  chlorhydrique  et  sulfurique  des  solutions  bleues,  qui  sont  précipitables 
par  l’eau  ;  il  se  dissout  également  dans  les  carbonates  alcalins,  mais  non  dans 
les  acétates  ;  sa  solution  chloroformique  est  bleue. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  la  dichloroquinoléine 
correspondante. 

Tous  ces  caractères  le  distinguent  nettement  de  l’acide  o-amidophénvlpropio- 
liquc,  avec  lequel  il  est  isomère. 

Le  sel  d'argent, 

Ci8H6AgAz04, 

se  dépose  en  aiguilles,  lorsqu’on  additionne  d’azotate  d’argent  une  solution 
obtenue  en  faisant  bouillir  l’oxycarbostyryle  avec  de  l’eau  et  du  carbonate,  de 
baryum.  Ce  sel  n’est  pas  explosif. 

Le  sel  amoniacal  se  colore  en  bleu  à  l’air,  ce  qui  n’a  pas  lieu  pour  le  sel 
correspondant  p  (Baeyer  et  Blœm). 

Lorsque  le  7-oxycarbostyryle,  dissous  dans  la  soude  et  additionné  de  nitrite 
de  sodium,  est  versé  dans  une  dissolution  froide  d’acide  sulfurique  étendu,  il 
se  précipite  du  nitroso-y-oxycarbostyryle , 


OU  c  OH 


corps  qui  cristallise  en  petits  prismes  orangés,  peu  solubles  dans  l’eau,  l’alcool 
et  le  chloroforme,  solubles  dans  l’alcool  bouillant  et  l’acide  acétique.  Il  fond 
à  208°.  L’acide  chlorhydrique  le  convertit  en  hydroxylamine  et  en  isatine. 

En  réduisant  ce  dérivé  nitrosé  par  l’acide  acétique  et  la  poudre  de  zinc,  011 
obtient  l 'acétyldioxytélrahydroquinoléine, 

C4II202(C18H11Az0t), 

corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  brillantes,  peu  solubles 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  assez  solubles  à  chaud  dans  l’acide  acétique, 
donnant  avec  les  alcalis  des  solutés  bleus  ou  violets,  suivant  la  concentration 
(Baeyer  et  Homolka). 
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4° 

Oxyquinophénol. 

11  se  produit,  en  même  temps  que  le  p-oxycarbostyryle,  lorsqu'on  attaque 
le  p-bromocarbostyryle  par  la  potasse  en  fusion. 

Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  189°.  Le  perchlorure  de  phos¬ 
phore  le  ramène  à  l’état  de  mono-chloroquinopliénol  (Friedlander  et  Weiberg). 


Trloxyquinoléines. 


Formules 


[  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C18H7Az06. 

C9H7Az05. 


On  ne  connaît  encore  qu’un  seul  dérivé  de  cet  ordre,  le  p-y-dioxycarbostyryle 
de  Baeyer  et  Homolka. 


On  l’obtieut  en  réduisant  le  nitroso-f-oxycarbostyryle  par  le  chlorure  d’étain 
et  l’acide  chlorhydrique  concentré  ;  la  réaction  est  vive,  le  mélange  entre  en 
ébullition  et  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  un  sel  double  d’étain,  qu’on 
lave  à  l’acide  chlorhydrique  et  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré.  Le 
liquide  filtré,  traité  à  chaud  par  un  courant  d’air  pour  enlever  le  gaz  sulfhv- 
drique,  laisse  déposer  la  trioxyquinoléine  sous  forme  de  longues  aiguilles  in¬ 
colores,  fort  peu  solubles  dans  l’eau,  l’éther  et  la  benzine,  très  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  les  alcalis,  qui  le  colorent  en  bleu. 

Chauffé  graduellement,  il  se  transforme,  vers  200°,  en  une  masse  brune,  qui 
ne  fond  pas  encore  à  510°. 

Trituré  avec  un  peu  de  chlorure  ferrique,  en  solution  chlorhydrique,  il  se 
forme,  vers  70-80°,  un  liquide  rougeâtre  qui  laisse  déposer  par  le  refroidisse¬ 
ment  de  l’acide  quinisatique ,  que  la  chaleur  transforme  en  son  anhydride 
interne,  la  quinisatme. 

L'acide  quinisatique, 

Cl8il7AzO«, 

qui  est  en  prismes  jaunes,  très  solübles  dans  l’eau  chaude,  est  à  la  quinoléine 
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ce  que  l’acide  isatique  est  à  l’indol.  Réduit  à  chaud  par  la  poudre  de  zinc  et 
l’acide  acétique,  il  donne  deux  produits  :  une  matière  bleu  indigo,  soluble 
dans  l'alcool,  insoluble  dans  l’eau,  l’éther  et  le  chloroforme  ;  une  matière 
verte,  soluble  dans  l’eau  et  le  chloroforme. 

La  quinisatine,  C18HsAz05,  qui  reproduit  son  générateur  au  contact  de  l’eau, 
se  dissous  dans  l’alcool  avec  une  coloration  jaune-rougeâtre  ;  dans  la  soude, 
avec  une  coloration  rougeâtre,  qui  disparaît  rapidement.  Chauffée  à  125°,  elle 
brunit,  puis  fond  à  255-260°  (Baever  etHomolka). 


Hydroquinoléines. 

La  quinoléine  et  ses  dérivés  peuvent  fixer  de  l’hydrogène  pour  engendrer 
des  hydroquinolêines,  composés  qui  reproduisent  leurs  générateurs  sous  l’in¬ 
fluence  des  oxydants.  Leur  formation  ne  s’accorde  guère  avec  la  formule  ato¬ 
mique  généralement  admise  pour  la  quinoléine,  car  il  faut  admettre  la  rupture 
des  doubles  liaisons  qui  unissent  les  atomes  de  carbone,  l’hydrogène  se  fixant 
à  la  fois  sur  l’azote  et  sur  le  'carbone. 


TÉTHAHYDItOQUINOr.ÉlNE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


C18HuAz. 


C9HnAz. 


La  quinoléine  fixe  directement  l’hydrogène,  dégagé  par  l'amalgame  de  so¬ 
dium  ou  par  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique;  on  l’obtient  encore 
en  attaquant  par  l’étain  et  l'acide  chlorhydrique  la  chloroquinoléine  (Fried- 
lander  et  Ostermaier). 

Wyschnegradski  conseille  d'attaquer  la  quinoléine  par  l’acide  chlorhydrique 
et  l’étain  ou  le  zinc. 

Konigs  et  Hofmann  opèrent  de  la  manière  suivante  :  On  chauffe  au  bain- 
marie  1  partie  de  quinoléine  avec  50  parties  d’acide  chlorhydrique  concentré, 
puis  on  ajoute  5  à  5,5  parties  de  grenaille  de  zinc;  l’excès  d’acide  étant  chassé, 
on  sursature  la  liqueur  par  une  lessive  de  soude  concentrée,  et  on  fait  passer 
un  courant  de  vapeur  d’eau,  jusqu’à  ce  qu’une  prise  d’essai  ne  donne  plus  de 
coloration  foncée  avec  le  bichromate  de  potassium  et  l’acide  sulfurique.  La  va¬ 
peur  d’eau  entraîne  à  la  fois  la  base  encore  libre  et  son  hydrure;  on  les  sépare 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  leur  solution  faite  avec 
de  l’éther  anhydre  :  le  chlorhydrate  de  tétrahydroquinoléine,  qui  se  précipite 
en  premier  lieu,  est  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

La  tétrahydroquinoléine  est  liquide  à  la  température  ordinaire  ;  à  basse 
température,  elle  cristallise  en  aiguilles  incolores.  Elle  bout  à  224-226°,  sous 
la  pression  de  0,724. 

Le  permanganate  de  potassium  la  détruit,  avec  formation  d’acide  oxalique, 
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accompagné  de  traces  d’acide  anthranilique.  Les  oxydants  moins  énergiques, 
comme  l’oxyde  d’argent,  l’acide  chromique,  reproduisent  la  quinoléine. 

Chauffée  à  500°,  avec  8  à  10  fois  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré, 
elle  engendre  un  acide  diquinoléine-sulfoné. 

Par  l’action  prolongée  de  l’acide  azotique  concentré,  il  y  a  formation  d’un 
acide,  probablement  Y acide  quinolique. 

Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  chlorhydrate  est  en  prismes  allongés,  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  180- 
181°. 

Le  chloroplatinate  se  présente  sous  forme  de  cristaux  rougeâtres,  qui  fon¬ 
dent  vers  200°. 

Le  sulfate , 

G18H11Az,S2H2G8, 


cristallise  en  prismes  fusibles  à  156-157°,  appartenant  au  système  clinorhom- 
bique.  11  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  tartrate  et  Yoxalate  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  picrate  est  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  peu  solubles,  très  fusibles. 

Le  chloraurate  est  un  précipité  jaune,  qui  se  réduit  aisément,  même  à  la 
température  ordinaire,  propriété  qui  appartient  au  chloraurate  de  la  tétra- 
hydroquinoléine  dérivée  de  la  cincbonine  (Œschner  de  Coninck). 

La  tétrahydroquinoléine,  en  solution  alcoolique,  réduit  d'ailleurs  le  nitrate 
d’argent. 

Dans  les  liqueurs  contenant  la  base,  le  percblorure  de  fer  et  le  mélange 
chromique  donnent  des  colorations  très  foncées,  réactions  qui  sont  remarqua¬ 
bles  par  leur  sensibilité. 

L’acide  azoteux  fournit  la  nitrosamine, 

Cl8H10(AzOî)Az, 

tandis  que  l’acide  nitrique,  étendu  de  2  volumes  d’eau,  donne  le  dérive  nitro- 
nitrosé, 

C18H9(Az02)(Az0l)Az. 

Par  réduction,  la  nitrosamine  engendre  une  hydrazine, 

Ci8H10Azqp, 

qui  se  présente  sous  forme  de  cristaux  blancs,  fusibles  à  55-50°,  bouillant 
vers  255°,  en  se  décomposant,  susceptibles  de  former  un  chlorhydrate  assez 
soluble  dans  l’eau  froide. 

Cette  hydrazine  réduit  à  froid  les  sels  d’or  et  de  platine;  à  chaud,  la  liqueur 
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de  Fehling.  Agitée  avec  de  l’oxyde  mercurique,  en  solution  éthérée,  elle  se 
transforme  en  tétrazone , 

(Ct8H10Az*)*, 

corps  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  160°,  insolubles  dans 
l’eau,  à  peine  dans  l’alcool,  mais  très  solubles  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chlo¬ 
roforme,  le  sulfure  de  carbone.  Les  acides,  surtout  l’acide  acétique  cristalli- 
sable,  la  transforment  en  quinoléine  et  en  tétrahydroquinoléine. 

Lorsqu’on  mélange  des  solutions  alcooliques  de  chlorhydrate  de  tétrahydro¬ 
quinoléine  et  de  cyanate  de  potassium,  on  obtient  Y  urée  quinoléique, 

C2AzH02  -+-  C18HuAz, 

corps  fusible  à  146°, 5,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  à  peine  soluble  dans  l’al¬ 
cool  ;  que  les  alcalis,  à  l’ébullition,  ramènent  à  l’état  de  tétrahydroquino¬ 
léine. 


Acétyltétrahydroquinoléine. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C4H302(G18H11Az). 

C9H10Az.C2II5O. 


Ce  composé,  qui  bout  à  295°,  possède  des  propriétés  basiques  faibles. 

Le  permanganate  de  potassium  le  transforme  en  acides  acétvl  et  oxalylanthra- 
nilique. 


La  benzoyltétrahydroquinoléine, 

CnH4Os(C18HuAz), 

qui  se  prépare  aisément  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle,  cristallise  en 
belles  tables  clinorhombiques,  fusibles  à  75°. 


Dérivés  bromés. 

Traitée  par  le  brome  en  excès,  la  tétrabromoquinoléine,  en  solution  chloro¬ 
formique,  se  transforme  en  tribromo quinoléine,  corps  fusibles  à  175-175°,  déjà 
obtenu  par  Liubawin.  Lorsqu’on  emploie  des  quantités  calculées  de  brome,  on 
obtient  les  dérivés  mono  et  dibromés. 

Le  dérivé  mouobromé, 

C18H‘°BrAz, 

est  en  aiguilles  blanches,  soyeuses,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  ;  il  fond 
à  192°,  en  se  décomposant. 
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Le  dérivé  dibromé  est  une  huile  épaisse,  qui  se  prend  en  masse  cristalline 
dans  un  mélange  réfrigérant.  Il  est  doué  de  précipités  basiques  faibles  (Léo 
Hoffmann  et  Kônigs). 

Traitée  par  l’amalgame  de  sodium,  en  solution  alcoolique,  la  tétrabromo- 
quinoléine  fournit  un  corps  distillable  avec  la  vapeur  d’eau,  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  paraissant  constituer  une  tétrahydro- 
quinoléine  dibromée.  Cette  base  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  rougeâtres,  groupées  en  étoiles,  fusibles 

à  74-75°. 


Le  chloroplatinate, 

C18fl8Br2Az.lICl.PtCl2  +  H202, 

perd  son  eau  de  cristallisation  à  110°  et  se  décompose  à  166". 

Le  nitrate  est  en  cristaux  rougeâtres,  fusibles  à  189°. 

L 'oxalate  est  sous  forme  de  cristaux  incolores,  qui  se  détruisent  à  171° 
(Claus  et  Istel). 


Méthyltétrahydroquinoléine. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C*H*(C18HuAz). 

C9H10Az.CH3. 


Syu.  :  Kairoline. 


Liquide  huileux,  bouillant  à  242-244°,  donnant  des  sels  définis,  générale¬ 
ment  déliquescents. 

Traitée  par  le  nitrate  de  sodium,  en  solution  acide,  elle  engendre  un  dérivé 
nitrosé  ;  en  même  temps,  il  se  produit  une  coloration  jaune-rougeâtre  intense. 


La  nitrosokairoline , 

C*°H1*(AzO*)Az, 

se  prépare  en  dissolvant  la  base  dans  de  l’acide  sulfurique  très  étendu  et  en 
ajoutant  au  soluté  du  nitrite  de  sodium.  On  neutralise  par  la  soude,  on  reprend 
par  l’éther  et  on  précipite  par  la  ligroïne. 

Elle  cristallise  en  lamelles  vertes. 

La  mononitrokairoline , 

C2°Hu(Az04)Az, 

s’obtient  en  ajoutant,  goutte  à  goutte,  une  solution  sulfurique  de  la  base  dans 
un  mélange  formé  d’une  partie  d’acide  nitrique  et  de  10  parties  d’acide  sul¬ 
furique.  .  • 

Elle  est  insoluble  dans  les  autres  dissolvants;  elle  fond  à  93-94°.  Elle  donne 
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avec  les  acides  concentrés  des  combinaisons  peu  stables,  décomposables  par 
l’eau. 

La  dinitrokairoline, 

C20l  I“(AzO*)*Az, 

se  prépare  au  moyen  d’un  mélange  d’acide  nitrique  fumant  et  d’acide  acétique, 
dans  lequel  on  verse  une  dissolution  acétique  de  kairoline. 

Elle  fond  à  148°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  la  ligroïne,  assez  soluble 
dans  l’alcool,  très  soluble  dans  la  benzine  et  le  chloroforme.  Elle  se  comporte 
avec  les  acides  comme  le  dérivé  précédent. 

L 'amidokairoline, 

C!0Hlî(AzH*)Az, 

prend  naissance  lorsqu’on  traite  au  bain-marie,  par  le  chlorure  stanneux,  une 
solution  chlorhydrique  de  mononitrokairoline. 

Cette  base,  qui  est  soluble  dans  l’éther,  se  combine  à  l’acide  chlorhydrique 
et  donne  un  chloroplatinate. 

En  solution  chlorhydrique,  elle  n’engendre  pas  de  composé  diazoïque  avec 
le  nitrite  de  sodium  :  on  obtient  un  dérivé  oxygéné,  C20H13Az30*,  qui  donne  des 
sels  avec  les  acides,  qui  se  dissout  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante,  et  qui 
cristallise  avec  cinq  molécules  d’eau. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  un  excès  d’iodure  de  méthyle,  la  tétrahydro- 
quinoléine  fournit  un  sel  iodé,  soluble  dans  l’eau, 

C18H10(C2H5)Az.C2H5I. 


Cet  iodure  d’ammonium  quaternaire,  traité  par  un  ferrocyanure,  puis  par  le 
sulfate  de  cuivre  et  l’eau  de  baryte,  donne  une  base  libre,  qui  présente  l’éner¬ 
gique  réaction  des  hydrates  d’ammoniums  quaternaires. 

La  formation  de  la  kairoline  et  de  cet  iodure  quaternaire  démontre  que  la 
tétrahydroquinoléine  est  une  base  secondaire. 

Lorsqu’on  fait  passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  rempli  de  pierre 
ponce,  des  vapeurs  de  tétrahydroquinoléine,  il  y  a  formation  d’indol  et  de 
quinoléine;  dans  les  mêmes  conditions,  la  méthyltétrahvdroquinoléine  fournit 
aussi  de  l’indol,  tandis  que  la  pipéridine,  C20HHAz,  est  convertie  pour  la 
majeure  partie  en  pyrrol,  sans  trace  de  pyridine. 


Éthyltétrahyilroquinoléine. 


Formules 


^  Équiv. 
(  Atom. 


CiHl(C18HHAz). 

C9H10Az.C2H5. 


Avec  l’iodure  d’ëthvle,  on  obtient  une  combinaison,  que  les  alcalis  trans¬ 
forment  en  éthyltétrahydroquinoléine. 
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Liquide  huileux,  bouillant  à  255°,  que  l’iodure  d'éthyle  tranforme  à  son 
tour  en  ioilured’iin  ammonium  quaternaire, 


C2JII13Az.C4II3I, 

en  atomes 

C9Hl0(CîH5)Az.CîH5I. 


HYDROCARBOSTYRYLE. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C18HuÀzO*. 

ormues^Atom.  .  .  C9H“AzO  =  C9H10Az.OH. 

L’hydrocarbostyryle  a  été  découvert  en  1868  par  Buchanan  et  Glaser,  en 
réduisant  l'acide  nitrophénylpropionique  : 

C18H9(Az04)0l-t-4II-  =  5H-02-bC18HuAz02. 


On  traite  la  solution  aqueuse  de  l’acide  nitré  par  l’étain  et  l'acide  chlor¬ 
hydrique  et  on  filtre  ;  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  des  aiguilles  assez  volu¬ 
mineuses,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  11  reste 
dans  les  eaux-mères  de  l’acide  amido-phénylpropionique. 

L’hydrocarbostyryle  se  forme  également  lorsqu’on  soumet  directement  le 
carbostvryle  à  l’action  de  l’hydrogène  naissant. 

G’est  un  corps  très  stable,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  incolores, 
fusibles  à  160°,  distillant  sans  décomposition.  Il  est  insoluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  il  se  dissout  dans  les  acides  chlor¬ 
hydrique  et  bromhvdrique,  mais  une  affusion  d’eau  le  précipite;  la  potasse 
bouillante  ne  le  dissout  que  difficilement. 

Traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  la  dichloroquinoléine, 
fusible  à  104-105°  (Baeyer). 


Élhylhydrocarbostyryle. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


G4H4(G18H11Az02). 

CuHlsAzO. 


Traité  à  100°  par  l’iodure  d’éthyle,  en  présence  de  la  potasse,  l'hydrocar- 
bostyryle  fournit  un  liquide  huileux,  épais,  difficilement  volatil  dans  la 
vapeur  d’eau,  inattaquable  à  150°  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  forme  avec  le 
sublimé  un  chloromercurate  bien  cristallisé,  en  aiguilles  incolores. 

Le  même  corps  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  par  un  acide  fort  l’acide 
éthylamidohydrocinnamique. 

Dans  la  théorie  atomique,  on  admet  que  le  groupe  éthyle  est  uni  à  l’azote  : 


CKll13AzO  =  C9ll9AzC2H3.IIO. 
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L’éther  amidohydrocinnamique  fournit  un  acide  éthylhydrocarbostyryle,  qui 
se  forme  encore  lorsqu’on  fait  agir  à  l’ébullition  l’amalgame  de  sodium  sur  une 
solution  alcoolique  de  l’éthylcarbostyryle  ;  comme  il  est  susceptible  d’engendrer 
un  dérivé  nitrosé,  Friedlânder  et  Weiberg  lui  attribuent  la  formule  rationnelle 

OTAzCW.OH. 


P-bromohydrocarbostyryle, 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C18H10BrAzO*. 

Formules  .  ;  P9ÏI.nD  .  A 

(  Atom.  .  .  C°H10BrAzO. 


Ce  dérivé  prend  naissance,  d’après  Gabriel  et  Zimmermann,  dans  la  réduc¬ 
tion  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  de  l’acide  p-bromo-o-nitrohydrocinna- 
mique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  longues  aiguilles  aplaties,  brillantes, 
fondant  à  178°;  il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique 
cristallisable. 


O-OXYHYDROQUINOLÉINE . 


Formules 


Équiv.  .  .  C^H^AzO*. 
Atom.  .  .  C9HuAzO. 


Traitée  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  l’oxyquinoléine  fixe  quatre  équi¬ 
valents  d’hydrogène,  pour  former  un  composé  qui  cristallise  en  prismes  inco- 
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lores,  inodores,  fusibles  à  121-122°,  dont  le  soluté  aqueux  se  colore  en  rouge 
brun  par  le  perchlorure  de  fer. 

Dissoute  dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  additionnée  de  nitrite  de  sodium, 
elle  engendre  un  dérivé  nitrosé, 

CMH10(AzO*)AzO*, 

qui  cristallise  en  belles  tables  jaunes,  fondant  à  67-68°  (Fischer  et  Bedall). 

Elle  s’unit  à  l’iodure  de  méthyle  pour  former  un  iodométhylate, 

C18HuAzO,.CîH3I, 

que  la  soude  décompose  pour  mettre  en  liberté  une  nouvelle  base,  Yo-oxyhydro- 
méthylquinoléine, 

C18H10(C*Hs)AzO*, 

corps  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’éther,  très  soluble  dans  les  alcalis  et 
dans  l’alcool  bouillant. 

Le  chlorhydrate  constitue  la  kairine,  sel  qui  a  été  récemment  préconisé  en 
médecine  comme  antithermique. 

La  kairine  cristallise  avec  une  molécule  d’eau,  qu’elle  perd  à  110°.  Elle 
est  en  beaux  cristaux  clinorhombiques,  incolores,  très  solubles  dans  l’eau, 
se  colorant  à  l’air  en  violet  pâle.  La  solution  est  colorée  en  violet  par  les 
oxydants. 

Le  sulfate  cristallise  en  prismes  brillants,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  picrate  est  en  petites  tables  jaunes,  peu  solubles. 
L’o-oxyhydro-éthylquinoléine , 

C18H10(C*H5)AzO®, 

se  prépare  comme  le  dérivé  méthylé. 

Elle  cristallise  en  tables  incolores,  fusibles  à  76°,  fort  peu  solubles  dans 
l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 

Le  chlorhydrate,  qui  est  anhydre,  constitue  de  beaux  prismes  incolores. 

On  prépare  de  la  même  manière  des  bases  à  radicaux  propyliques,  butyliques, 
amyliques,  etc. 

Le  Kairocolle  de  Fischer, 

CîîH11Àz04, 


s’obtient  en  chauffant  l’o-oxyhydroquinoléine  avec  de  l’acide  monochloracé- 

tique  : 


2C,8ll11AzÜ2  +  C*H5C10*  =  CWAzO*  H-  G18H11AzO*.HCl  -h  H20*. 
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Aiguilles  fusibles  à  66°,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 


Méthyloxy quinoléine  hydrogénée. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C2H2(C18IluAz02). 

C9HlnAzO.CII5. 


.Syn.  :  a  -  hydroq  u  ino-anisol  —  Méthoxyhydroquinoléine. 


Comme  l’oxyquinoléine,  le  dérivé  méthylé  fixe  également  4  équivalents  d’hy¬ 
drogène  avec  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique,  pour  former  un 
tétrahydrure.' 

C’est  un  liquide  épais,  à  saveur  sucrée,  doué  d’une  odeur  piquante  à  chaud. 
Il  est  soluble  dans  l’eau  chaude,  plus  lourd  que  l’eau  ;  son  soluté  prend  une 
teinte  rouge  foncé  par  le  perchlorure  de  fer,  coloration  qui  disparaît  à  chaud. 


Le  sulfate  de  cette  nouvelle  base  prend  également  une  coloration  rouge  au 
contact  du  bichromate  de  potassium. 

Le  chlorhydrate , 

C20H15Az02.HCl, 


cristallise  en  gros  prismes  incolores. 

Le  chloroplatinate  est  en  fins  cristaux,  qui  se  présentent  sous  le  microscope 
en  petits  prismes  soudés.  Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très 
soluble  dans  l’alcool.  Lorsqu’on  porte  à  l’ébullition  sa  solution  aqueuse,  il 
se  produit  une  oxydation  assez  rapide  et  le  liquide  se  colore  en  rouge. 

Le  picrate,  qui  est  peu  soluble  dans  l’eau,  se  dépose  de  l’alcool  bouillant  en 
aiguilles  plumeuses  ou  groupées  en  étoiles. 

Le  tétrahydure  de  méthylquinoléine  joue  le  rôle  d’une  base  secondaire, 
susceptible  d’engendrer  un  dérivé  nitrosé.  En  effet,  lorsqu’on  traite  à  froid  sa 
solution  sulfurique  par  l’azotite  de  sodium,  il  se  dépose  une  huile  jaune,  qui 
ne  tarde  pas  à  se  prendre  en( masse;  en  reprenant  celle-ci  par  la  ligroïne  et  en 
évaporant  lentement  la  solution,  décolorée  par  le  noir,  il  se  dépose  de  gros 
prismes  courts,  groupés  en  étoiles,  ayant  pour  formule 

Cî°H,î(AzO*)AzO*. 

Ce  dérivé  nitrosé  fond  à  80°.  11  est  assez  soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Chauffé  sur  une  lame  de 
platine,  il  détone  faiblement.  Traité  par  les  acides  sulfurique  ou  chlorhy¬ 
drique  concentré,  il  se  colore  en  rouge  carmin,  avec  dégagement  d’acide  azo¬ 
teux;  les  alcalis  déterminent  dans  la  liqueur  rouge  un  précipité  basique,  brun 
rougeâtre. 
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D’après  ce  qui  précède,  on  voit  que  l’o-oxyquinoléine  se  rapproche  des 
naphtols  par  plusieurs  caractères:  comme  ces  derniers,  lorsqu’elle  se  combine 
avec  les  composés  diazoïqnes,  elle  engendre  des  matières  colorantes  qui  res¬ 
semblent  à  celles  qu’on  obtient  avec  le  p-naphtol. 


Méthoxyhydrométhylquinoléine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C22H13Az02 = C5H2(C20H13Az02) . 

rormuips  ! 

(  Atom.  .  .  CuH15AzO  =  C10H12Az .  OCH3. 


Lorsqu'on  chauffe,  pendant  une  heure  et  demie,  au  bain-marie  de  l’oxyhvdro- 
métbylquinoléine,  en  solution  dans  l’esprit  de  bois,  avec  un  léger  excès  d’io- 
dure  de  méthyle,  puis,  qu’on  enlève  l’excès  d’iodure  et  d’alcool  méthyliques,on 
obtient  de  beaux  cristaux  fusibles  à  215°,  solubles  dans  l’eau,  moins  facilement 
dans  l’alcool  et  l’esprit  de  bois,  insolubles  dans  l’éther.  C’est  Y iodométhylate 
d’oxyhydrométhylquinoléine , 

C2H*  (C18HilAz) .  C*HSI. 

Traité  par  la  potasse,  il  fournit  une  huile  soluble  dans  l’étlier,  distillant  sans 
décomposition  à  256°,  la  méthoxyhydrométhylquinoléine. 


Le  chlorhydrate. 


C22H13Az02.HCl, 


se  prépare  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré. 
Le  chloroplatinate, 

C22HlsAz02.HCl.PtCl2, 

est  soluble  dans  l’eau. 

Le  sulfate  acide, 

CI2Il1BAz02.S2H208, 


se  prépare  en  versant  de  l’acide  sulfurique  dans  une  dissolu! ion  alcoolique  de 
la  base.  11  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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La  méthoxyhydrométhylquinoléine  donne  d’abord  une  coloration  rouge  avec 
l’azotite  de  sodium  en  solution  acide,  puis  uue  coloration  jaune.  Dans  une 
solution  sulfurique,  le  chlorure  ferrique  donne  une  coloration  rose;  le  ferro- 
cyanure,  un  précipité  blanc,  volumineux. 

Cette  base  est  réellement  l’éther  méthylique  de  roxyhydrométhylquinoléine; 
car  on  l’obtient  en  chauffant  à  150°  le  sel  de  soude  de  ce  dernier  corps  avec 
l’alcool  méthylique  et  l’iodure  de  méthyle. 

Elle  se  combine  avec  l’iodure  de  méthyle  dans  les  mêmes  circonstances 
que  l’oxyhydrométhylquinoléine,  pour  former  un  iodométhylale  fusible  à 
175°,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’esprit  de  bois  et  le  chloroforme. 

Cet  iodométhylate,  traité  par  l’oxyde  d’argent  humide,  engendre  une  base 
ammoniacale,  la  métlioxyhydrodiméthylqiiinoléine-hydroxyde,  que  Fischer  et 
Kolm  représentent  parle  schéma  suivant: 


HC 


CH?0  CÜ?O.H 

Elle  absorbe  rapidement  l'eau  et  l’acide  carbonique  de  l’air.  —  Elle  se 
décompose  par  la  distillation  avec  l’eau,  en  reproduisant  la  méthoxyhydro¬ 
méthylquinoléine. 

L 'iodéthylate  d'oxyhydro-éthylquinoléine, 


C23II13Az02.CHl3I, 

se  prépare  comme  le  dérivé  méthylé  correspondant. 


Oxyhydro-éthylène-quinoléine. 

Deux  molécules  d’oxyhydroquinoléine  s’unissent  à  une  molécule  de  bromure 
d’éthylène,  lorsqu’on  chauffe  le  mélange  en  tubes  scellés  à  150°.  11  se  forme  le 
sel  bromhydrique  d’une  base  qui  fond  à  255°,  et  qu’on  isole  par  le  carbonate  de 
sodium. 

Cette  base  est  soluble  à  chaud  dans  la  ligroïne  et  dans  l’alcool,  à  froid  dans 
la  benzine  et  le  chloroforme;  elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  la  solution 
aqueuse  des  alcalis,  soluble  dans  leur  solution  alcoolique  à  chaud. 

Elle  fournit  un  sel  chlorhydrique,  un  sel  double  de  platine  et  un  sel  sulfu¬ 
rique  acide. 

Elle  donne  un  précipité  jaune  avec  le  nitrite  de  sodium;  une  coloration 
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violette  avec  le  chlorure  ferrique  et  le  sulfate  ferreux;  avec  le  ferro- 
cyanure,  un  précipité  blanc,  et  une  coloration  rouge  avec  l’acide  nitrique 
concentré. 

La  dinitro-éthoxyhydro-éthylquinoléine, 


CMH17(AzO*)*Az*, 

s’obtient  en  versant  goutte  à  goutte  de  l’acide  nitrique  dans  une  solution  sulfu¬ 
rique  d’éthvlkairine.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  fond  à  76°. 

Tous  les  corps  qui  précèdent  dérivent  de  l'o-oxyhydroquinoléine  (B-l-quino- 
léine). 


Élhyloxyhydroquinoléine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


CiH*(Cl8H11AzOî). 

C9H10Az.OC2H3. 


On  attaque  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l'o-éthyloxyquinoléine. 

C’est  un  liquide  huileux,  qui  bout  à  275-276°. 

Le  nitrite  de  sodium,  en  solution  acide,  la  transforme  en  lin  dérivé  nitrosé. 
qui  cristallise  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  115°  (Fischer  et  Renouf). 

Les  sels  sont  généralement  peu  solubles,  excepté  le  sulfate. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  peu  solubles. 

Le  sulfate  est  plus  soluble,  mais  cette  solubilité  diminue  dans  l’acide  sulfu¬ 
rique. 

Le  dérivé  acétyle\ 

C4ll202(C22Il13AzÜ2), 

qui  se  prépare  avec  l’anhydride  acétique,  bout  sans  décomposition  vers  307°. 

Avec  le  brome,  la  base  donne  un  dérivé  monobromé,  accompagné  d’un  peu 
de  dibromé. 

Le  premier  cristallise  en  prismes  tricliniques  ;  ses  sels  sont  bien  cristallisés. 

Le  picrate ,  par  exemple,  est  en  aiguilles  d’un  jaune  de  soufre,  fusibles  à 
107-108°. 

L'o-élhyloxyhydrométhylquinoléine, 

C*Hï(CïîH13AzO!), 

en  atonies 

C8ir.CH3Az.0C*H5, 
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se  prépare  au  moyen  de  l’iodure  de  méthyle. 

Huile  jaunâtre,  bouillant  à  269-270°,  sous  la  pression  de  0,716  (0.  Fischer). 

L 'o-éthyl-oxyhydroélhylyquinoléine, 

CiH4(CssH13ÀzOî), 


est  une  huile  épaisse,  bouillant  à  266-268°,  que  le  brome  transforme  en  un 
dérivé  monobromé,  qui  cristallise  en  prismes  monocliniques,  fusibles  à  550°. 
Ce  corps  est  doué,  comme  le  précédent,  de  propriétés  basiques. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles. 

Le  picrate  fond  à  174°. 

La  nitrosamine  est  en  cristaux  colorés,  fusibles  à  85-86°  (F.  et  R.). 


M-OXYHYDROQUINOLÉINE . 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C18HilAz02. 

C9H11AzO. 


Elle  se  prépare  comme  son  isomère  ortho. 

Elle  est  en  prismes  très  solubles  dans  l’eau,  fusibles  à  116-117°,  se  subli¬ 
mant  à  une  chaleur  modérée. 

Sa  solution  aqueuse,  additionnée  de  chlorure  ferrique,  se  colore  d’abord  en 
jaune  clair,  puis  en  brun  rougeâtre. 

Le  dérivé  nitrosé est  en  paillettes  jaunâtres,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  méthvlique,  surtout  à  chaud  (Skraup),  à  peine  solubles  dans  l’eau 
et  dans  les  acides  étendus. 

La  m-oxyhydroéthylquinoléine , 

C4H4(C18HliAz02) , 


se  prépare  au  moyen  de  l’iodure  d’éthyle. 
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Le  chlorhydrate ,  dont  les  propriétés  physiologiques  sont  analogues  à  celles  de 
la  kairine,  cristallise  en  tables  qui  retiennent  une  molécule  d’eau. 

La  base  pure  fond  à  75°.  Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois, 
la  benzine,  fort  peu  dans  l’eau  et  la  ligroïne  (Riemerschmied). 

Sa  solution  alcoolique,  qui  se  colore  en  rouge  brun  foncé  par  le  perchlorure 
de  fer,  prend  une  coloration  jaune  intense  avec  l’azotite  de  sodium.  Dans  la 
solution  acide,  le  ferrocyanure  donne  naissance  à  un  précipité  brun,  cristallin, 
peu  soluble. 


P-OXYHYDROQUINOLÉINE. 

Cette  base,  qui  se  prépare  comme  les  précédentes,  cristallise  en  prismes  in¬ 
colores,  solubles  dans  l’eau.  Elle  donne,  avec  le  chlorure  ferrique,  une  colora¬ 
tion  rouge  violacé;  avec  le  chlorure  de  platine,  un  précipité  jaune  qui  brunit 
à  l’ébullition. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l’eau  (Skraup).  ,  ... 


Isoquinoléine. 

1  Équiv.  .  .  C18H7Az. 

Formules  <  /  Cil  :  CH 

Atom.  .  .  C9H7Az  =  C6H\  i 

XCH  :  Az. 

Depuis  les  travaux  de  van  Dorp  et  Iloogewerff,  on  admet  qu’il  existe  dans  le 
goudron  de  houille,  à  côté  de  la  quinoléine  anciennement  connue,  une  base 
isomérique  très  rapprochée,  l’isoquinoléine.  Récemment,  Gabriel  a  fait  la  syn¬ 
thèse  de  quelques  dérivés  qu’il  rapporte  à  cette  dernière  base. 

Le  point  de  départ  de  ces  recherches  synthétiques  est  Yisobenzalphtalimidine , 


en  atomes 


O^AzO*  ; 


C15ID 


/Cti:C.C6H5 
xCO  -  Azll, 


qu’on  prépare  en  chauffant  15  grammes  d’isobenzalphtalide  avec  50  centimè¬ 
tres  cubes  d’ammoniaque  alcoolique.  Elle  cristallise  en  prismes  brillants,  légè¬ 
rement  jaunes,  clivables  dans  deux  directions,  appartenant  au  système  tri- 
clinique. 

Chauffée  à  100°,  avec  le  double  de  son  poids  de  perchlorure  de  phosphore, 
elle  donne  le  composé  dichloré  C50H9AzCl2,  qui  est  en  cristaux  solubles  dans 
l’alcool,  fusibles  à  162-163°,  en  atomes 

/CCI  :  C.C6II5 
C18H*AzCl*  =  C6H\  i 
xcci  :  Az 
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Chauffé  avec  du  phosphore  rouge  et  en  excès  d’acide  iodhydrique,  il  se  trans¬ 
forme  en  un  dérivé  monochloré  basique ,  C30H10AzCl,  fusible  à  68-70°,  lequel, 
soumis  à  son  tour  à  la  même  action  réductive,  donne  un  composé  basique, 
Cr,0Il11Az,  fusible  à  1 05-105°,  1  a  phén y lisoqu inoléine, 


en  atomes 


C30HI1Az  =  C12H4(G18H7Az), 


ClsHuAz  =  C6H4 


/CH  :  C.C6HS 
x  CH  :  Az 


corps  identique  avec  la  base  obtenue  par  Gabriel  en  faisant  passer  des  vapeurs 
de  phtalimide,  dans  un  courant  d’hydrogène,  sur  un  mélange  de  poudre  et  de 
tournure  de  zinc,  fortement  chauffé  : 


2C18HsAz04  -h  4H2  —  C204  -f-  AzH3  H-  21P02  H-  C3°HuAz. 

Lorsqu’on  chauffe  l’isobenzalphtalimide  avec  l’oxychlorure  de  phosphore,  on 
obtient  un  dérivé  monochloré,  non  basique,  insoluble  dans  l’eau,  fusible  à  78°, 
isomère  par  conséquent  avec  le  précédent  : 

5C30HuÀzO2  +  PhCls02  =  PhH308-f-  5C3°IP°AzCl. 


Le  dérivé  dichloré  et  le  dérivé  monochloré  fusible  à  78°,  chauffés  pendant 
5  heures  avec  une  solution  alcoolique  d’amalgame  de  sodium,  se  transforment 
en  cristaux  brillants,  fusibles  à  45-48°,  solubles  dans  les  dissolvants  usuels. 
C’est  la  phényltétrahydro-isoquinoléine, 

C30H15Az, 


en  atomes 


ClâlIlsAz  ==  C6IP 


/  CH2.CH.C6HS. 
x  CH2.  AzH. 


L’ acide  fi-désoxybenzoïne-o- carbonique,  C30H1206,  se  transforme  en  phényliso- 
quinoléine  lorsqu’on  lui  fait  subir  les  réactions  suivantes  : 

1°  On  le  chauffe  avec  de  l’ammoniaque,  ce  qui  fournit  de  l’isobenzalphtal- 
imidine  : 

C50H1206-h  AzH3 — 2H202+ C^H^AzO'2. 

2°  On  attaque  cette  dernière  par  le  perchlorure  de  phosphoi’e*  pour  le 
transformer  en  phénylchlofo-isoquiiioléiiie  î 

Cs0H11Az02 + PhCl8 = PhCl30*  -H  HCl  -h  Cs°Hl0Cl  A  i . 

5°  On  réduit  par  l’hydrogène  naissant  ce  dérivé  monochloré  : 

C30H10ClAz-b  H2 — HCl  =  C30H^Az=C12H4(C,8H7Az) . 
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Pour  faire  la  synthèse  de  l’isoquinoléine  elle-même,  on  prend  pour  point  de 
départ  Vhomo-a-phtalide, 

C18H7AzO\ 

en  atomes 

/CIP.  CO 

C9H7Az02  =  C6IP  i 

x  CO  .  Azll , 

qu’on  transforme  par  l’oxychlorure  de  phosphore  en  dichloro-isoquinoléine, 

C18HsCPAz, 

en  atomes 

/CH  :  cci 

C9H5CPAz  =  C6H4  ^  i 
^ cci  :  Az. 

Ce  dérivé,  traité  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge,  à  la  tempé¬ 
rature  de  170°,  donne  la  monochloro-isoquinoléine;  mais  si  l’on  chauffe  à  100°, 
tout  le  chlore  est  remplacé  par  de  l’hydrogène  ;  en  reprenant  la  masse  par 
l’acide  chlorhydrique,  et  dissolvant  dans  l’eau,  on  obtient  à  l’évaporation  le 
chlorhydrate  dé  iso  quinoléine. 

Suivant  Gabriel,  le  meilleur  procédé  pour  préparer  l’isoquinoléine  consiste 
à  chauffer  5  grammes  de  dichloro-isoquinoléine  avec  18  centimètres  cubes 
d’acide  iodhydrique,  d’une  densité  de  1,96.  Après  5  heures  de  chauffe  ci  250°, 
on  entraîne  le  produit  huileux  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau  ;  on  purifie  le  produit  en  passant  par  le  chlorhydrate,  qu’on  décompose 
ensuite  par  une  lessive  alcaline. 

L’isoquinoléine  est  une  base  liquide,  qui  bout  à  256-256°, 5  ;  vers  zéro,  elle 
se  prend  en  une  masse  cristalline,  qui  fond  à  20-22°. 

Le  chloroplatinate  est  en  cristaux  rouges,  fondant  à  260°. 

Le  picrate  est  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  220°. 

L 'iodéthylate  est  en  paillettes  jaunes,  qui  fondent  à  148°. 


Dichloro-isoquinoléine. 

(  Équiv.  .  .  C18H5Cl2Az. 

Formules  \  ^  /Cil  :  CCI 

l  Atom.  *  .  C9H8Cl2Az  =  C6H4  ' 

NCClïAz* 

On  chauffe  à  feu  nü,  jusqu’à  dégagement  complet  d’ammOhiaque,  l’homo-o- 
phtalate  d’ammoniitm  (phényl-acéto-o-carbonate),  ce  qui  donne  Yhomo-o-phtal- 
imide  ;  ce  derniet*  cürps,  chauffé  vers  150°,  avec  trois  fois  son  poids  d’oxychlo¬ 
rure  de  phosphore,  fournit  la  hioitié  de  son  poids  de  dichlot’o-isoquinoléihe* 
bduillant  à  505-507°. 
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II  se  forme  en  outre,  dans  cette  réaction,  une  petite  quantité  d’un  corps  qui 
répond  à  la  formule 

C18H6ClAz02, 

qu’on  sépare  en  sursaturant  par  l’acide  chlorhydrique  la  liqueur  alcaline  qui 
a  servi  à  isoler  la  base  précédente;  ce  composé,  qui  fond  à  196-197°,  peut  être 
considéré  comme  une  chloroxy-isoquinoléine  (1:3). 

Le  dérivé  méthylé, 

C18Hs(C*H3)ClAzOs, 

cristallise  en  petits  cristaux,  qui  possèdent  une  odeur  agréable  de  fruits. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  dichloro-isoquinoléine  fournit  aisément,  par  ré¬ 
duction,  l’isoquinoléine. 


Chloro-isoquinoléine. 

(  Équiv.  .  .  C18H6ClAz. 

Formules  <  /CH  :  CCI 

Alom.  .  .  C8H°ClAz  =  C#H\  > 

vCH:Az. 

Lorsqu’on  chauffe,  pendant  quatre  heures,  à  150-170°,  la  dichloro-quinoléine 
avec  du  phosphore  amorphe  et  de  l’acide  iodhydrique  bouillant  à  127°,  il  y  a 
formation  de  monochloro-isoquinoléine. 

Ce  dérivé  monochloré  fond  à  47-48°  et  bout  à  280-281°.  Chauffe-t-on  de  la 
même  manière  pendant  3  heures,  vers  100°,  la  phényldichloro-isoquinoléine 
avec  du  méthylate  de  sodium,  la  moitié  du  chlore  est  éliminée,  et  on  obtient 
une  base  qui  cristallise  en  aiguille  soyeuses,  fusibles  à  212-213°,  constituant  la 
méthoxyphénylchloro-isoquinoléine, 


C32H12ClAz02, 


en  atomes 


C16H12ClAzO  =  C°H4 


/  CCI  :C.C6H5 
x  C(OCIF)  :  Az. 


Avec  la  soude  alcoolique,  la  dichloro-isoquinoléine  fournit  Véthoxy cliloro- 
isoquinoléine, 

C2,H10ClAzO2, 


en  atomes 


C6fP 


/  Cil  :  CCI 
N  C(OCîHs)  :  Az, 


corps  qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  57°, 5. 
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Il  se  forme  en  outre,  comme  produit  secondaire,  une  substance  pulvéru¬ 
lente,  fusible  à  217-218°. 

Une  dissolution  de  soude,  dans  l’alcool  méthylique,  engendre  le  dérivé 
méthylé  correspondant,  fusible  à  75-74°. 

Ces  deux  dérivés,  chauffés  à  100°,  avec  10  fois  leur  poids  d’acide  nitrique 
fumant,  reproduisent  l’homo-o-phtalide, 

A  150°,  avec  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  ils  donnent  l 'oxychloro- 
isoquinoléine ,  corps  fusible  à  218°,  identique  avec  le  produit  secondaire  signalé 
plus  haut,  et  dont  le  dérivé  méthylé,  fusible  à  111°,  est  isomérique  avec  le  corps 
fondant  à  75°  (G.). 


PHÉNYLISOQÜINOLÉINE. 

C5°HuAz  =  ClîH4(C18H7Az). 

/  CH  :  C(C6HS) 

C15HuAz  =  C6H4  ^  i 
x  CH  :  Az. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  prismes  aplatis,  incolores,  fusibles 
vers  100°  (Gabriel  indique  99-100°  pour  le  produit  retiré  du  phtalimide,  et 
105-105°  pour  celui  qui  dérive  de  l’isobenzolphtalimidine). 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Son  soluté,  décomposé  par 
l’ammoniaque,  laisse  déposer  la  base  sous  forme  de  petits  cristaux  ou  de 
croûtes  cristallines. 

Le  chloroplatinale  est  en  petites  aiguilles,  solubles  dans  un  grand  excès 
d’eau  bouillante. 


(  Equiv.  .  . 
Formules  ] 

f  Atom.  .  . 


Phémjlchloro-nitro-isoquinoléine. 

(  Équiv.  .  .  C3°H9Cl(AzOi)Az. 

Formules  (  /  C(AzOs):C.C6H5 

(Atom.  .  .  C15II9Cl(Az02)Az  =  C6IP  i 

XCC1  -  Az. 

Dérivé  qu’on  obtient  en  chauffant  la  nitrobenzolphtalimidine  avec  trois  fois 
son  poids  d’oxychlorure  de  phosphore. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  prismatiques,  fusibles  à  154-156°, 
solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  le  chloroforme,  moins  facilement  dans 
l’éther  et  le  sulfure  de  carbone.  Chauffée  graduellement ,  elle  répand  une 
odeur  qui  rappelle  celle  du  musc. 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


DOS 


Phe'nylamido-isoquinoleine. 


Équiv.  .  .  C3°HlsAz*  =  Cs°H10(AzH*)Az. 

Formules  \  C(AzIP):C.C6H3 

Atom.  .  .  C18H1*Az*  =  C‘H\  ' 

NCH  -  Az. 


On  chauffe  le  composé  précédent  avec  une  partie  de  phosphore  rouge  et 
5  parties  d’acide  iodhydrique  ;  l’iodhydrate,  qui  prend  naissance,  est  décomposé 
par  l’ammoniaque. 

La  phényl-amido-isoquinoléine  cristallise  en  faisceaux  d’aiguilles  légèrement 
jaunes,  qui  fondent  au-dessous  de  100°. 

Le  chlorhydrate  est  en  aiguilles  aplaties. 

Le  chloroplatinate  est  sous  forme  d’aiguilles  rouge  orangé. 

Phenyl-oxe'thyl-isoquinoléine . 

(  Équiv.  .  .  C34H18Az08 = OH^C^H^AzO5) . 

Formules  /CH  :  C.C6H5. 

Atom.  .  .  C17H15AzO  =C#H*  i 

N  C(0C2H5)Az. 

Elle  se  dépose  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  45-46°,  quand  on  fait  réagir 
à  la  température  de  100°,  pendant  trente  heures,  0,4  de  sodium  et  20  centi¬ 
mètres  cubes  d’alcool  sur  15  grammes  de  phénylisochloroquinoléine,  fusible 
à  78°. 

Base  faible,  dont  le  chlorhydrate  se  dépose  en  fines  aiguilles  dans  un  excès 
d’acide  et  se  décompose  sous  l’influence  de  l’eau. 

Le  chloroplatinate  est  en  petits  cristaux  granuleux,  rougeâtres  (Gabriel). 


II 

BASES  C2°H9Az. 


I.  LÉPIDINES. 

_  (  Équiv.  .  .  Cî0H9Az. 

formules  % 

f  Atom.  .  .  C10H9Az=C‘H*.C5H8(CH3)Az. 


Greville  Williams  a  donné  le  nom  de  le'pidine  à  une  base  contenue  dans  la 
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quinoléine  brute,  qui  résulte  de  l’action  de  la  potasse  caustique  sur  plusieurs 
alcaloïdes,  notamment  sur  la  cinchonine.  On  l’isole  par  un  grand  nombre  de 
distillations  fractionnées,  dans  la  partie  bouillant  au-dessus  de  200°,  de 
manière  à  recueillir  ce  qui  passe  ci  265-270°  (non  corr.);  on  achève  la  purifi¬ 
cation  en  passant  par  le  chloroplatinate.  Williams  admet  dans  les  huiles 
lourdes  du  goudron  de  houille  l’existence  d’une  base  isomérique,  l 'iridoline. 

Œschner  de  Coninck  a  étudié  les  produits  qu’on  retire  de  la  quinoléine 
brute,  provenant  de  la  cinchonine  et  de  la  brucine,  passant  à  255-260°,  260- 
266,  266-272°. 

Le  premier  présente  un  point  d’arrêt  marqué  à  257-259°  :  il  est  maximum  dans 
celui  qui  provient  de  la  brucine,  minimum  dans  celui  de  la  cinchonine  ;  il  ne  se 
solidifie  pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Le  second  présente  un  point  d’arrêt  à  269-270°,  maximum  avec  celui  qui 
dérive  de  la  cinchonine,  minimum  avec  celui  de  la  brucine.  11  se  solidifie  dans 
un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin.  Dans  les  deux  cas,  la  composition  du 
liquide  est  celle  de  la  lépidine. 

11  est  donc  probable  qu’il  existe  des  lépidines  isomériques  dans  les  quino¬ 
léines  brutes  dérivées  de  la  cinchonine  et  de  la  brucine,  celle  dont  le  point 
d’ébullition  est  le  moins  élevé  étant  identique  avec  l’iridoline  du  goudron  de 
houille.  Toutefois,  de  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour  établir  défini¬ 
tivement  l’existence  de  cette  dernière  base. 

La  lépidine,  dérivée  de  la  cinchonine,  est  un  liquide  oléagineux,  qui  bout 
266-271°  (W.),  à  256-258°  (Dorp  et  Hoogewerf). 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5,14  (théorie  :  4,85).  Oxydée  par 
le  permanganate  de  potassium,  elle  donne  les  acides  méthylpyridine-dicar- 
bonique  et  a-pyridine-tricarbonique. 

Le  chlorhydrate, 

CÎOH#Az.HCl, 

est  en  petites  aiguilles  incolores,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  100°  (W.).  Il 
donne  avec  le  chlorure  de  cadmium  une  combinaison  cristallisée. 

Le  chloroplatinate, 

Cs0H*Az.HCl.PtCD  -+-  H202, 

cristallise  en  belles  aiguilles  d’un  rouge  orangé,  insolubles  dans  l’alcool 
(D.  et  IL). 

Le  sulfate  acide, 

(G20H9Az)2.S2Ils08, 
cristallise  en  aiguilles  (D.  et  H.). 


Le  chromate. 


C*°H9Az.HCr*Û7, 
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se  précipite  lorsqu’on  neutralise  la  base  libre  avec  une  solution  étendue 
d’acide  chromique.  Le  précipité  se  dissout  dans  l’eau  bouillante  et  se  dépose, 
par  le  refroidissement,  sous  forme  de  belles  aiguilles  jaune  d’or  (W.).  Il  brunit 
à  la  lumière  et  commence  à  se  décomposer  vers  100°  (D.  et  H.). 

L  '  argentonitrate, 

(Cs0H9Az)!.AzO8Ag, 

qui  se  prépare  avec  le  nitrate  d’argent,  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fon¬ 
dant  déjà  à  la  température  du  bain-marie. 

Chauffée  avec  le  chlorure  de  zinc  et  l’aldéhyle  benzoïque,  la  lépidine,  dérivée 
de  la  cinchonine,  fournit  une  base  solide,  fusible  à  92°,  ayant  pour  formule 
C34H15Az  : 

Cs0H9Az  H-  CuH6Os = H*09 -b C3*H13Az. 

Cette  base  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  surtout  dans 
l’éther.  Elle  est  sous  forme  de  cristaux  volumineux,  d’une  grande  beauté 
(Dübner  et  Miller). 


Dilépidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


(CÎOJPAz)*  (?). 
C20H18Az*. 


Ce  produit  de  polymérisation  a  été  préparé  par  Greville  Williams  en  chauf¬ 
fant  la  lépidine  avec  le  sodium,  ou  mieux  avec  l’amalgame  de  sodium  à  10°/o, 
suivant  la  méthode  indiquée  par  Anderson  pour  les  bases  pyridiques. 

Masse  solide,  cristalline,  dont  Y azotate, 


CioH18Az2.Az06ll, 


se  présente  sous  forme  de  cristaux  rouges. 

Weidel  ayant  démontré  que  la  diquinoléine  a  pour  formule  (C18H°Az)2,  et 
non  (Cl8H7Az)2,  il  est  probable  que  la  polymérisation  de  la  lépidine  s’effectue  de 
la  même  manière  et  que  la  dilépidine  a  pour  formule  (C20H8Az)*. 


Nitrolépidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom .  .  . 


Cî0Il8(Az04)Az. 

C'OH^AzO^Az. 


Lorsqu’on  attaque  la  lépidine  par  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’acide 
nitrique  fumant,  il  se  fait  de  la  mononitrolépidine,  mais  ce  dérivé  est  ordi¬ 
nairement  accompagné  d’un  peu  de  nitroquinoléine  (Kœnigs). 
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Réduite  par  l’étaiu  et  l’acide  chlorhydrique,  cette  nitrolépidine  fournit 
Vamidolépidine, 

Cî0H8(AzH2)Az. 


Cette  base  cristalline  fond  à  71-74°  et  distille  avec  la  vapeur  d’eau;  son 
soluté  aqueux  est  troublé  par  la  soude,  et  sa  solution  sulfurique  est  colorée 
en  rouge  par  le  dichromate  de  potassium. 


Acide  a.-lépidine-carbone . 


Formules 


Équiv.  .  .  C22H9Az04  =  C*O*(Cs0H9Az) . 
Atom.  .  .  C^IPAzO*. 


L’o-amidobenzaldéhyde,  CuH5(AzH'2)02,  réagit  sur  une  solution  alcaline 
d’éther  éthylacétique  pour  engendrer  l’éther  éthylique  d’un  acide  a-lépidine- 
monocarboné  : 


CuH5(AzH*)0*  -+-  C*H*(C8H"Oe)  =2H20i-4-CiHi(C22H9Az04). 

Cet  éther,  qui  fondé  71°,  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  les  autres 
dissolvants;  il  distille  à  une  haute  température,  sans  décomposition. 

Il  jouit  de  propriétés  basiques,  car  il  s’unit  aux  acides  minéraux  et  donne 
un  chloroplatinate, 

C*flHlsAzOt.HCl.PtCl,+ H202. 


Chauffé  au  bain-marie  avec  de  la  soude  alcoolique,  ou  à  120°  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  il  est  saponifié  et  fournit  l’acide  a-lépidine-carbonique. 

Cet  acide  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
larges,  incolores.  La  chaleur  le  décompose  en  lépidine  et  gaz  carbonique: 

C**H9Az04 =C*04  -h  C*°H#Az. 

Il  forme  un  chlorhydrate  et  un  chloroplatinate  (Friedlânder  et  Gohring). 


Iodure  d’isoamyl- le'p idylammon i u m . 

1  ♦ 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C^FPAz.C10!!11!. 

Formules  ^  Atom  .  .  C10H9Az.C5H‘*I. 

c 

On  l’obtient  en  chauffant  à  100°  la  lépidine  avec  l’iodure  d’amyle.  Il  est  en 
petits  cristaux,  peu  solubles  dans  l’eau.  Chauffé  avec  delà  potasse  ou  de  l’ammo¬ 
niaque,  il  ne  se  transforme  pas  en  isoamyl-lépidine,  mais  en  une  belle  matière 
colorante  bleue,  Y  iodure  de  pélamine  (Williams).  Cette  substance,  qui  forme 
une  partie  de  la  cyanine  commerciale  (voy.  Quinoléine-iodocyanine),  dérive  de  la 
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condensation  de  deux  molécules  d’iodure,  avec  élimination  d'une  molécule 
d’acide  iodhvdrique  : 

2C30H20AzI  -+-  KOHO = Kl + H202  4-  C60H39Az2I . 

Cette  matière  colorante,  appelée  cyanine ,  cristallise  en  prismes  d’un  gris 
métallique,  à  peine  solubles  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles 
dans  l’alcool,  qui  se  colore  en  bleu.  Chauffée  graduellement,  elle  fond  en  un 
liquide  bleu,  qui  se  décompose  à  une  température  plus  élevée  en  amylène, 
lépidine  et  iodure  isoamylique  : 

C60H39Az5I  =  C10H10  +  2  C20H9Az  C^H^Az. 

Traitée  par  l’oxyde  d’argent,  elle  fournit  la  base  libre,  masse  cristalline  d’un 
bleu  sombre,  insoluble  dans  l’éther,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Les  solutés  bleus  de  cyanine  sont  décolorés  par  les  acides,  mais  la  couleur 
reparaît  sous  l’influence  des  alcalis,  comme  dans  les  essais  alcalimétriques. 

Le  chlorure , 

C60H39Az2Cl, 

est  en  prismes,  à  éclat  métallique. 

Le  chlorhydrate , 

C60H39Az2Cl.HCl, 

cristallise  également  en  aiguilles. 

Le  chloroplatinate, 

C60H40Az2CP.Pt2Cl\ 

est  en  cristaux  rhomboïdaux,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Viodhydrate, 

C60H39Az2I.HI, 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  assez  solubles  dans  l’eau  ;  il  perd  son  acide  par 
ébullition  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool,  pour  régénérer  la  cyanine. 


Lépamine. 


Formules 


Équiv.  .  .  Ci0H32Azs.  f  (pojp 

Atom.  ..  C20H3îAz2  =  Azs  |  (C5H“)* 

H. 


Syn.  :  Diamyl-le'pidyldiamine. 


1 
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L’iodure  de  pèlamine  n’est  pas  le  seul  corps  qui  résulte  de  l’action  de  l’io- 
dure  d’amyle  sur  la  lépidine.  Lorsqu’on  prolonge  la  réaction,  il  se  forme  une 
masse  brune,  sirupeuse,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement;  après  plusieurs 
lavages  pour  enlever  l’iodure  d’amyl-lépidylammonium,  il  reste  un  résidu  in¬ 
soluble,  qui  fournit  par  ébullition  avec  la  potasse  une  base  huileuse,  véritable 
diamine  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  lépamine. 

La  lépamine  bout  à  275°; 'son  odeur  rappelle  celle  des  amines  amyliques,  sa 
densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  10,4  (Théorie  :  10,5).  Elle  contient  les 
éléments  de  la  diamylamine  et  de  la  lépidine  : 

(C10H10)2AzH5  +  CînH9Az  —  C*°H3*Az2. 


Elle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  avec  une  coloration  rouge, 
et  l’eau  précipite  un  liquide  huileux  de  cette  dissolution. 

Le  chlorhydrate, 

|  C40H32Az2.2HCl, 

est  peu  soluble  dans  l’eau  et  fond  au-dessus  de  100°. 

Le  chloroplatinate , 

C40Hs2Az2.  2HC1  .PtaCl*, 

est  un  précipité  jaune,  gluant,  soluble  dans  l’alcool. 

Le  c hloraurate  est  un  précipité  brun  chocolat,  difficilement  cristallisable,  et 
dont  la  couleur  vire  lentement  au  vert. 

L ' éthyl-lépamine  se  prépare  en  chauffant  en  vase  clos  l’iodure  d’éthyle  avec 
la  lépamine,  ce  qui  fournit  un  liquide  sirupeux,  qu’on  distille  avec  de  la 
potasse. 

Base  volatile,  dont  le  chlorhydrate,  qui  n’a  pas  été  analysé,  cristallise  plus 
difficilement  que  celui  de  la  lépamine. 

L 'iodure  de  méthyl-lépidylammonium , 

C20H9Az.C2H5I, 

/ 

qu’on  obtient  avec  l’iodure  de  méthyle  et  la  lépidine,  est  un  sel  qui  cristallise 
au  contraire  facilement. 

L’iridoline,  d’après  William  Greville,  bout  à  252-237  ;  sa  densité  à  15°  est 
égale  à  1,072. 

Elle  fournit  un  dérivé  analogue  à  l’iodure  d’amyl-lépidylammonium  ;  mais 
cette  substance  ne  produit  pas  de  matière  colorante. 
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II.  p-MÉTHYLQUINOLÉINE. 

(  Équiv.  .  .  C20ll9Az. 

Formules  {  /  Az  :  GH 

(  Atom.  .  .  C,0II9Az  =  C6IH  i 

NCH:C.CH3. 

La  réaction  de  l’aniline  sur  l’aldéhyde  propionique  fournit  une  éthyl-|3-mé- 
thylquinoléine,  que  l’acide  chronique  transforme  en  acide  (i-méthylquinoléine- 
carboné, 

Cs*H9AzOS 

en  atomes 

/  Az  :  C02H 
C6H\  i 
XCH  :  G. CH3. 

Cet  acide,  qui  cristallise  en  croûtes  cristallines  fusibles  à  145°,  perd  une 
molécule  d’acide  carbonique  à  160°,  ou  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  la  chaux. 

Il  reste  une  méthylquinoléine,  bouillant  à  250°,  donnant  des  sels  cristallisa- 
bles  et  se  combinant  avec  les  iodures  alcooliques  (Dœbner  et  Miller). 

Oxydée  par  l’acide  chromique,  la  p-méthylquinoléine  se  convertit  en  acide 
(3-quinoléine  carbonique,  C2C’H7AzOS  en  atomes 

/Az  :  CH 

C‘°H7Az02  =  C6H\  i 

x CH  :  C.CO.OH. 


a-PHÉNYL-p-MÉTHYLQOINOLÉINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C5*H13Az  =  C12Hi(C20H9Az3). 

r  Ol'inil  IPS  »  1  '  ' 

l  Atom.  .  .  C16II13Azrrr:C9H5(C6H5)(CH3)Az. 

On  commence  par  préparer  l’a-méthylcinnamylaldéhyde,  C20H10Os,  en  aban¬ 
donnant  pendant  24  heures  un  mélange  de  100  parties  de  benzaldéhyde  dissoute 
dans  G  litres  d’eau,  58  parties  de  propionaldéhyde  et  70  parties  de  lessive  de 
soude  à  10  %•  H  se  sépare  un  liquide  huileux,  qu’on  dissout  dans  l’éther,  puis 
qu’on  distille  à  150°,  sous  une  pression  de  100  millimètres  : 

CUH602  -h  C8H60*  ==  H202  4-  C,0H10Q*. 

On  chauffe  alors  à  200°,  pendant  4  heures,  40  parties  de  cinnamylaldéhyde, 
25  parties  d’aniline  et  25  parties  d’acide  chlorhydrique  concentré.  La  masse 
jaune  obtenue  est  dissoute  dans  l’acide  chlorhydrique,  précipitée  par  l’eau  et 
reprise  par  l’éther;  on  distille,  de  manière  à  recueillir  ce  qui  passe  au-dessus 
de  250°,  et,  finalement,  on  fait  recristalliser  dans  l’éther  de  pétrole. 
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L'a-phényl-$-méthylquinoléine  est  en  cristaux  fusibles  à  52-55°,  appartenant  au 
système  rhombique.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
elle  passe  à  la  distillation  au-dessus  de  300°.  C’est  un  isomère  de  la  flavoline 
de  Rudolph  et  Fischer,  ainsi  que  de  laY-phénylquinaldine  de  Geigy  et  Kœnigs. 

Le  chloroplalinate  cristallise  en  paillettes  rougeâtres. 

Le  picrate  est  en  grandes  tables  jaunes,  fusibles  à  200°,  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

Le  chromate  cristallise  en  longs  prismes  rouges. 

Un  produit  secondaire  prend  naissance  dans  la  préparation  précédente.  On 
l’obtient  en  agitant  avec  l’éther  le  produit  brut  de  la  réaction  ;  on  évapore,  on 
dissout  le  résidu  dans  les  alcalis  et  on  précipite  par  le  sel  marin. 

11  cristallise  dans  un  mélange  de  benzine  et  d’alcool  en  fines  aiguilles,  dont 
le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C38H17Az.HCl.PtCl2. 


Un  corps  analogue  se  forme  dans  la  préparation  de  l’a-phénylquinoléine. 


M-nitro-a-phényl-$-me'thylquinoléine, 

^  Équiv.  .  .  C35H1,(AzO‘)Az. 

Formules  |  Atom  .  _  ci6JI12(Az02)Az  =  C9Hi(Az02).C9H5Az.CH3. 

On  prépare  d’abord  la  m-nitro-a-méthylcinnamylaldéhyde  au  moyen  de 
100  parties  de  nitrobenzaldéhyde  dissous  dans  2  litres  d’alcool  et  4  litres  d’eau, 
40  parties  de  propionaldéhyde  et  70  parties  de  lessive  de  soude  à  10  %.  Le  dé¬ 
rivé  cristallise  dans  l’alcool  en  beaux  prismes,  fusibles  à  85°. 

50  grammes  de  nitro-a-méthylcinnamylaldéhyde,  additionnés  de  40  grammes 
d’aniline  et  50  grammes  d’acide  chlorhydrique  concentré,  sont  chauffés  pen¬ 
dant  5  heures  à  170-180°.  La  masse  fondue,  dissoute  dans  l’alcool,  puis  étendue 
d’eau  pour  précipiter  une  matière  goudronneuse,  est  neutralisée  par  la  soude 
et  reprise  par  l’éther.  Ce  traitement  est  répété  avec  le  sirop  épais  obtenu,  en 
acidifiant  d’abord  par  l’acide  sulfurique.  Le  rendement  est  faible. 

La  base  nitrée  cristallise  en  paillettes  fusibles  à  145°. 

Le  chlorhydrate , 

C32II12(Az04)Az.HCl, 

se  dépose  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  en  petits  prismes  groupés. 

Le  chloroplatinate , 

C32H1!(Az04)Az. HCl.  PtCU, 


cristallise  en  longues  aiguilles. 
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Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  cette  base  nitrée  donne  une  base 
diacide,  ayant  pour  formule 

C22HHAz2. 


III.  (JUIN ALDINE. 

1  Équiv.  .  .  G20H9Az. 

Formules  <  /  Az  :  C.CII3 

Atom.  .  .  G10H9Az  =  GW  '  i 

XCH:CH. 

(Az  :  CH3  =  1 : 2). 

Syn.  :  a-méthylquinoléine. 

Dôbner  et  Milher  ont  donné  le  nom  de  quinaldine  à  une  base  de  synthèse  qui 
paraît  être,  comme  la  lépidine,  une  méthylquinoléine. 

On  fait  un  mélange  de  50  parties  de  glycol,  1 A  parties  d’aniline,  14  parties 
de  nitrobenzine  et  58  parties  d’acide  sulfurique  concentré  ;  on  chauffe  graduel¬ 
lement  ;  vers  180°,  il  s’établit  une  vive  réaction  ;  on  cesse  de  chauffer,  et,  une 
fois  la  réaction  calmée,  on  maintient  le  mélange  en  ébullition  pendant  6  heures 
environ.  On  reprend  par  l’eau  le  produit  brut  et  on  y  fait  passer  un  courant  de 
vapeur  d’eau  pour  enlever  la  nitrobenzine.  On  sursature  par  une  lessive  con¬ 
centrée  de  soude,  on  entraîne  la  base  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  et  on 
l’extrait  finalement  au  moyen  de  l’éther  : 

G12H7Az  -f-  2G4II2(H202)2  -|-02  =  5H202  h-  C20H9Az. 

On  arrive  plus  facilement  au  même  but  en  chauffant  un  mélange  formé  de 
40  parties  d’aniline,  80  parties  de  paraldéhyde,  45  parties  de  nitrobenzine, 
100  parties  d’acide  sulfurique  cencentré. 

On  peut  plus  simplement  encore  chauffer  au  bain-marie,  pendant  quelques 
heures,  un  mélange  formé  de  5  parties  de  paraldéhyde,  2  parties  d’aniline  et 
4  parties  d'acide  chlorhydrique  : 

C12H7Az  -+-  2C41I402  —  2H*0*  +  H2  -h  C20II9Az. 

Dans  cette  réaction,  il  se  forme,  sans  doute,  d’abord  de  l’alcool,  car  ce  corps 
donne  de  la  quinaldine  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’aniline  et  de  l’acide 
chlorhydrique.  Quant  à  l’hydrogène!  il  ne  se  dégage  pas  :  il  fournit  des  pro¬ 
duits  secondaires,  dérivant  par  réduction  de  la  base  formée  en  premier  lieu. 

On  observe  encore  la  formation  de  la  quinaldine  lorsqu’on  remplace  l’aidé^ 
hyde  par  des  dérivés  qui  peuvent  en  fournir,  comme  le  glycol,  l’acétal,  l’acide 
lactique. 

En  réduisant  l’o-nitrobenzylidène-acétone  par  le  chlorure  d’étain  en  solution 
chlorhydrique,  Drewsen  a  obtenu  une  base  liquide  qu’il  considère  comme  iden¬ 
tique  avec  la  quinaldine. 
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Enfin,  Friedlander  et  Goliring  préparent  simplement  l’a-méthylquinoléine  en 
mélangeant  des  solutions  aqueuses,  rendues  alcalines  par  la  soude,  d’acétone 
pure  et  d’o-amidobenzaldéhyde  : 

CuH5(AzH2)02  +  C6II602  =  2I1202  +  C20H9Az. 

La  nouvelle  base,  qui  bout  à  240°,  est  identique  avec  celle  de  Dôbner  et  Miller. 

La  quinaldinc  possède  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  la  quinoléine  ;  elle 
bout  à  258-239°.  C’est  une  base  monoacide,  dont  les  sels  sont  généralement 
solubles  et  bien  cristallisés,  comme  le  chlorhydrate,  l’azotate,  le  sulfate  et 
l’acétate. 

Le  picrate , 

C20ll9Az.C12H3(AzO4)8O2, 


est  peu  soluble  dans  l’eau.  Il  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  cristaux  jaune 
clair. 

Le  bichromate, 

CS0H*Az.HCr*O7, 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  longues  aiguilles  orangées. 

L '  iodométhylate  de  quinaldine, 

C20H9Az.C2H3I, 

se  prépare  en  chauffant  à  100°  la  quinaldine  avec  l’iodure  de  méthyle. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  195°,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’éther.  Soumis  à  l’action  de  la 
potasse  caustique,  au  contact  de  l’air,  il  fournit  une  matière  colorante  d’un 
rouge  cramoisi. 

Lorsqu’on  oxyde  à  chaud  la  quinaldine  par  l’acide  nitrique  fumant,  puis 
qu’on  étend  d’eau  et  qu’on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures,  on  obtient 
finalement  une  massejaune,  résineuse,  cassante;  le  résidu  sec  de  la  solution 
chlorhydrique  de  ce  produit  fournit  avec  l’eau  bouillante  des  cristaux  incolores, 
peu  solubles  à  froid,  paraissant  constituer  un  acide  nitroquinoléine-carbo- 
nique , 

C20llGAz2O8  =  CioH6(AzO)AzO*. 

L’oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  donne  un  acide  fusible  à  184", 
soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  la  benzine  et  l’éther  *  ayant  pour  formule 

G18H9A*0<b 


C9Il9Az03  =  G611V 


/  AzH.C*H30 
x  C02IL 


en  atomes 
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Ce  corps  n’est  autre  chose  que  l’acide  acétylanthranilique  : 

C18Ii9Az06  =  C4H*0*(CuH7AzO*). 

Il  est  accompagné  d’acide  antliranilique  et  d’acide  oxalique. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  chromyle  sur  la  quinaldine ,  pré¬ 
parée  dans  l’industrie  des  matières  colorantes  en  fondant  avec  le  chlorure  de 
zinc  un  mélange  d’aldéhyde  et  de  chlorhydrate  d’aniline,  il  se  forme  une  petite 
quantité  d’un  composé 

Ci6HlsAzO*  4-  3H*0*, 


qui  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  73-74°  et  101°, 5,  après  le  départ  de  l’eau 
de  cristallisation.  Einhorn  envisage  ce  corps  comme  un  dérivé  d’une  tétra- 
méthylquinoléine,  c’est-à-dire  comme  une  triméthylquinoléine-aldéhyde. 


NITKO  ET  AMIDOQUINALDINÉS. 

Lorsqu’on  traite  une  dissolution  de  quinaldine,  dans  l’acide  acétique  con¬ 
centré,  par  un  mélange  à  parties  égales  d’acide  sulfurique  et  d’acide  azotique 
fumant,  il  se  forme  deux  dérivés  mononitrés,  les  ortho  et  métanitroquinal- 
dines.  Pour  opérer  leur  séparation,  on  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réac¬ 
tion,  on  neutralise  aux  deux  tiers  par  la  soude,  pour  séparer  des  matières 
résineuses  ;  on  soumet  le  produit  filtré  à  des  précipitations  fractionnées  par  la 
soude  :  l’o-nitroquinaldine,  qui  se  précipite  la  première,  forme  environ  le  tiers 
du  mélange. 

Uo-nitroquinaldine, 

CÎOH8(AzO)Az, 

cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  137°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  chlorhydrate , 

CîoH8(AzO*)Az.HCl, 

est  sous  forme  de  grands  prismes  à  éclats  vitreux,  décomposables  par  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C20H8(AzO)Az.HCl.PtCl2, 

est  en  petites  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 
L'ortho-amidoquinaldine , 


C,0H8(AzH*)Az, 
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se  prépare  en  réduisant  le  dérivé  nitré  ci-dessus  par  l’étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  à  la  température  de  50°.  La  réaction  terminée,  on  précipite  la  base 
par  la  soude  et  on  la  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Elle  cristallise  en  prismes  clinorliombiques,  fusibles  à  50",  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  ligroïne  chaude. 

Le  chlorhydrate, 

CMIll0AzUlCL 

cristallise  en  aiguilles  jaune  d’or,  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune,  peu  stable. 

La  méta-nitroquinaldine, 

C*°H8(AzO*)Az, 


cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  82°,  très  solubles  dans  l’éther. 
Le  chlorhydrate, 


Cî4ll8(AzO)Az.lICl, 


est  sous  forme  de  prismes,  qui  se  dissolvent  dans  l’eau  sans  altération. 
Le  chloroplatinate, 

Cî0H8(AzO4)Az.HCl.PtCl*, 


cristallise  en  aiguilles. 

La  m-amidoquinaldine , 


C20II8(Azll2)Az, 


se  prépare  comme  son  isomère;  on  la  précipite  par  la  soude  et  on  la  fait  cris¬ 
talliser  dans  l’eau  bouillante. 

Elle  est  en  aiguilles  ou  en  lamelles  peu  solubles  dans  l’éther,  fort  solubles 
dans  l’alcool,  la  benzine  et  l’eau  bouillante.  Elle  retient  une  molécule  d’eau, 
qui  se  dégage  à  10U°;  la  base  anhydre  fond  alors  à  104-105°. 

Le  chlorhydrate, 

Ci0Ii10AzMlCl, 

cristallise  en  aiguilles  d’un  rouge-cinabre  (0.  et  M.). 


Tétrahydroquinaldine. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


Cs0ll,5Az. 


C10II13Az  =  G6Hl 


/  AzlI.CU.CH3 
XC1I2.CII2. 


Lorsqu’on  traite  la  quinaldine  par  le  sodium  ou  par  l’amalgame  de  sodium, 

6i 


iülü 
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il  se  forme  des  produits  complexes  ;  mais  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique, 
il  y  a  fixation  d’hydrogène  et  production  d'un  tétrahydrurc  ;  on  sépare  l’étain  par 
l’hydrogcne  sulfuré,  on  neutralise  avec  un  alcali  et  on  agite  avec  de  l’éther. 

La  tétraliydroquinaldine  est  une  huile  incolore,  d’une  odeur  agréable,  pas¬ 
sant  à  la  distillation  à  246-248°,  sous  la  pression  de  0,709.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’é(her  et  la  benzine.  Elle  se  rapproche  beau¬ 
coup  de  la  tétrahydro-méthylquinoléine  de  Jackson. 

Ses  sels,  qui  sont  solubles,  sont  cristal lisables  ;  leurs  solutions  se  colorent 
eu  rouge  par  les  oxydants,  comme  le  chlorure  ferrique,  l’acide  chromique,  le 
ferricvanure  de  potassium,  réaction  qui  n’appartient  pas  à  la  quinaldine. 

Traitée  par  les  iodures  alcooliques,  elle  engendre  des  bases  tertiaires. 


La  méthylhydroquinaldine, 


en  atomes, 


C2Ii2(C2°H15Az) 


y 


C10Il12Az .  CIE 


CTL' 


/  Az(Cll3) .  Cil .  Cil3 
N  Cil2.  Cil2. 


est  un  liquide  incolores,  qui  distille  à  245-248°,  sous  la  pression  de  0,708. 

Elle  engendre,  ainsi  que  ces  congénères,  par  l’action  du  trichlorure  de  ben- 
zyle  et  du  chlorure  de  zinc,  des  matières  colorantes  vertes,  analogues  au  vert  (le 
malachite  ;  avec  l’acide  pthalique,  il  y  a  la  production  d’une  matière  jaune 
(Dobner  et  Miller). 


ACIDES  QUINALDIXE-SULFOXIQUES. 


Formules 


(  Equiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C2°Il°Az.S2Ü°. 

C10II8Àz.SOrTI. 


D’après  Dobner  et  Miller,  lorsqu’on  attaque  la  quinaldine  par  l’acide  sulfuri¬ 
que,  trois  acides  isomériques  prennent  naissance,  les  acides  monosulfoniques 
(3,  ortho  et  para. 

On  chauffe,  pendant  quelques  heures,  au  bain-marie,  1  partie  de  base  avec 
10  parties  d’acide  fumant,  on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  4  parties 
d’eau  et  on  neutralise  presque  complètement  par  la  soude  ;  l’acide  (3  se  dépose. 

La  solution  filtrée,  sursaturée  par  la  soude,  dépose  d’abord  du  sulfate  de 
soude;  on  la  concentre  fortement  et  on  l’acidule  avec  de  l’acide  sulfurique  : 
l’acide  ortho  se  précipite,  tandis  que  l’acide  para,  beaucoup  plus  soluble,  est 
extrait  des  eaux  mères  par  concentration. 


l'acide  [i-quinaldine-sulfoniqiœ,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  se  pré¬ 
sente  sous  forme  de  cristaux  clinorhombiques,  à  éclat  adamatin.  La  plupart  de 
ses  sels  sont  cristallisés.  La  potasse  fondante  le  transforme  en  [ }-oxyquinaldine . 


l'acide  ortho  constitue  des  prismes  tricliniques  qui  fournissent, 
avec  la  potasse,  l 'o-oxy quinaldine. 


par  fusion 
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L'acide  para,  très  soluble  dans  l’eau,  se  prépare  encore  en  chauffant  au  bain- 
marie  un  mélange  d'acide  sulfanilique,  de  paraldéhyde  et  d’acide  chlorhydri¬ 
que.  11  cristallise  en  prismes  clinorhomhiques,  que  la  potasse  en  fusion  conver¬ 
tit  en  p-oxijquinaldine. 


OXYQUIiNALDINES. 

(  Équiv.  .  .  G20UaAzO2. 

Formu  es  j  Atom  _  C10H9AzO  =  C10H8Az.(0H). 

On  les  obtient,  comme  on  vient  de  le  voir,  en  fondant  avec  la  potasse  caus¬ 
tique  les  acides  quinaldine-sulfonés  : 

C20H9Az.Ss06  -h  KI102  =  S2KH06  +  C20IIaAz02. 

On  peut  aussi  les  préparer  synthétiquement  au  moyen  de  l’aldéhyde,  de 
l’acide  chlorhydrique  et  des  amidophénols  correspondants  : 


C12lP(AzIl2)02  -4-  2CiIP02  =  2H202  4-  H2  -f-  Gî0H3Az02. 


1°  L'o-oxijquinaldine,  en  atomes, 

/  Az  :  G  (GIP) 

G6IP(OH)  i 

Ncii:cn, 

prend  naissance  lorsqu’on  chauffe,  pendant  quelques  heures  au  bain-marie, 
200  parties  d’o-amidophénol  avec  autant  de  paraldéhyde  et  150  parties  d’acide 
chlorhydrique.  On  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  sursature  par 
le  carbonate  de  sodium  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à  74°,  bouillant  à  266-267®,  peu  solubles 
dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  chlorhydrate,  l’azotate  et  le  sulfate  sont  très  solubles  dans  l’eau;  le  cliro- 
mate  est  peu  stable. 

Le  çhloroplatinate, 

G*°H8Az02.HGl.PtGl2  -f-  H202, 

est  sous  forme  d’aiguilles  jaune-clair,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Lorsqu’on  traite  la  base  par  réduction,  au  moyen  du  mélange  d’étain  «t 
dacide  chlorhydrique,  on  obtient  la  tel rahydro-o-ox yquinaldine , 

GîolIlsAz02, 

corps  liquide,  bouillant  à  278-282®. 
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Vo-inéthyl-oxyquinaldine, 

C2Il2(C20H9AzOa), 

en  atomes, 

ClüH8Az.OCIls, 

s’obtient  en  chauffant  au  bain-marie  2  parties  d’o-anisidine  avec  5  parties  de 
paraldéhyde  et  4  parties  d’acide  chlorhydrique;  on  ajoute  de  l’eau,  on  précipite 
par  la  soude  et  on  reprend  par  l’éther. 

Elle  est  en  beaux  cristaux  incolores,  fusibles  à  125°,  peu  solubles  dans  l’ea 
fort  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  bouillante.  Elle  bout  à  282°. 

Son  chlorhydrate,  son  azotate  et  son  sulfate  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  chromate  cristallise  en  aiguilles  orangées. 

Le  chloroplatinate, 

Gî2HliAz02.HGl.PtClî, 
constitue  des  aiguilles  jaune  clair,  peu  solubles. 

Le  tétrahydrure,  létrahydro-o-méthoxyquinaldine, 

C*Hs(Ci0HlsAzO*), 


se  prépare  en  réduisant  à  chaud  l’o-méthoxyquinaldine  par  l’étain  et  l'acide 
chlorhydrique. 

Liquide  altérable,  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Son  chlorhydrate,  qui  est  très  soluble,  se  sublime,  vers  150°,  en  aiguilles  qui 
ont  pour  formule 

C**H18AzO*.HCl. 


Chauffé  câ  100°  avec  de  l’iodure  de  méthyle,  ce  tétrahydrure  se  transforme 
en  une  base  tertiaire 

C*Il*(Cï2HlsAzO*), 

liquide  incolore,  bouillant  à  200-262°,  dont  le  chlorhydrate  est  en  cristaux  in¬ 
colores,  et  dont  le  chloroplatinate, 


C«H‘7AzO*.HCl.PtCl*, 

est  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  aiguillés. 

2°  La  p-oxijquinaldine  se  prépare  comme  son  isomère  orlho. 

Elle  estyen  cristaux  fusibles  à  215°,  fort  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  les  acides  et  les  alcalis. 
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Le  chloroplatinate , 

C*°H#AzOs.HCI.PlCl*  H-  H2U2, 

est  en  aiguilles  jaunes,  qui  perdent  à  100°  leur  eau  de  cristallisation. 

>  La  p-oxyquinaldine  se  prépare  en  fondant  l’acide  (3-quinaldine-sulfonique 
avec  5  fois  son  poids  de  potasse  caustique. 

Elle  est  sous  forme  de  lamelles  argentines,  fusibles  à  252-203°,  à  peine  so¬ 
lubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate, 

C*°H9AzO*.HCl  -h  2IP02, 

cristallise  en  longues  aiguilles  jaune  citron.  Il  en  est  de  même  du  sulfate. 

Le  chloroplatinate, 

C*°H9Az02.HCl.PtCl*  +  HS0S, 

est  en  petites  aiguilles  jaunes,  qui  ne  perdent  pas  encore  à  100°  leur  eau  de 
cristallisation  (D.  et  M.). 


Méthylquinalflines. 

Elles  ont  été  préparées  par  Dôbner  et  Miller  en  chauffant  les  trois  toluidincs 
avec  la  paraldéhyde,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique. 

O-méthylquinaldine. 

■  ,  l  Équiv.  .  .  CîîH11Az  =  Cî0H8(GsII3)  Az. 

‘  (  Atom.  .  .  C1JHllAz  =  CH3.C10H8Az. 

Liquide  incolore,  bouillant  à  252°,  brunissant  à  l’air  et  à  la  lumière.  Cette 
base,  qui  est  peu  soluble  dans  l’eau,  distille  dans  un  courant  de  vapeur. 

Le  chloroplatinate, 

G“HliAz.HCl.PtCl», 

est  en  aiguilles  jaune  clair,  peu  solubles. 

Le  chromate  cristallise  en  aiguilles  orangées,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Les  autres  sels  sont  généralement  solubles. 

L’ hydro-o-méthylquinaldine , 


CS0H1!(C2Hs)Az, 
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se  forme  au  moyen  de  la  méthylquinaldine  et  du  mélange  d’étain  et  d’acide 
chlorhydrique. 

Liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  agréable,  bouillant  à  260-262°,  dont  les 
sels  sont  colorés  en  rouge  par  le  percldorure  de  fer. 

Le  chlorhydrate ,  qui  cristallise  en  aiguilles,  est  peu  soluble  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 

Le  cldoroplatinate  est  en  petites  aiguilles  brunes,  en  groupes  concentriques. 
Le  dérivé  méthylé  a  pour  formule 

CîH*[C80H1*(CsIl5)Az]. 


P-m  éthylquina  Idine. 

Cette  base  est  en  grands  prismes  incolores,  fusibles  à  G0°,  distillant  sans  dé¬ 
composition  à  266-267°;  son  odeur  rappelle  celle  de  l’anis.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine. 

Le  cldoroplatinate  est  en  fines  aiguilles,  incolores. 

Le  chromate  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

L'hydro-p-méthylquinaldine, 

C2IP(C20R13Az), 

est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  267°,  dont  les  sels  sont  colorés  en  rouge 
par  le  percldorure  de  fer. 


P-méthyl-quino-phtalone. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C38lI13AzOC 

\  Atom .  .  .  Ci9H13Az(P  =  CH3.C9HsAz.CH  (  )  C°IP. 

LU 


Jacobsen  et  Keimer  ont  donné  le  nom  de  phtalones  aux  corps  qui  résultent 
de  l’action  de  l’anhydride  phtalique  sur  les  quinoléines  et  les  pyridines 
méthylées. 

Le  quino-phtalone  constitue  1  a  jaune  de  quinoléine. 

Ces  dérivés  sont  facilement  oxydables.  Il  suffit,  par  exemple,  de  chauffer 
légèrement  le  jaune  de  quinoléine  avec  de  l'acide  azotique,  d’une  densité  de 
1,20,  pour  observer  un  dégagement  abondant  de  vapeurs  nitreuses.  La  matière 
colorante  se  dissout,  puis  se  scinde  en  acide  phtalique  et  en  un  acide  azoté,  fu¬ 
sible  à  157°,  constituant  sans  doute  un  acide  quinoléique-monocarboné. 
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On  chauffe  à  200°  un  mélange  de  p-mélhyl-quinaldine,  d’anhydride  phtalique 
et  de  chlorure  de  zinc. 

Il  fond  à  50°  et  bout  à  259-201°.  En  faisant  bouillir  la  masse  avec  de 
l'acide  chlorhydrique,  il  reste  une  poudre  jaune  qui  après  purification  dans 
l’alcool,  se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles 
à  205°.  Ce  corps  teint  la  laine  en  jaune,  comme  le  jaune  de  quinoléine. 


M-méthylquinalcline. 

Aiguilles  incolores,  fondant  à  61°,  bouillant  à  264-265°.  Elle  forme  avec  les 
acides  des  sels  solubles. 

Le  chronicité, 

Cï0HuAz.HCr207, 

cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  orangées  (D.  et  M.). 


DIMÉTHYLQUINALDINE. 

„  ,  (Équiv...  C2tHlsAz  =  (C*H*)*  (C20II9Az). 

rormn  PS  1 

(  Atom.  ..  C»H«Az  =  C10H7(CH5)tAz. 

Elle  a  été  préparée  par  Berend  en  faisant  réagir,  d’après  la  méthode  de 
Dôbner  et  Miller,  le  paraldéhyde  sur  la  xvlidine  dérivée  de  l’o-xylène. 

Base  solide,  fusible  à  79-80°,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l'alcool,  l’éther  et  la  benzine. 


TRIMÉTHYLQUINALDINE . 


Formules 


Équiv.  .  .  (CMPj^C^IPAz). 
Atom.  .  .  C10H6Az(CH3)3. 


Dôbner  et  Miller  ont  préparé  ce  dérivé,  en  chauffant  à  100-110°,  1  partie  de 
cumidine,  fusible  à  65°,  avec  1  partie  de  paraldéhyde  et  2  parties  d’acide 
chlorhydrique. 

Masse  cristalline,  fondant  vers  20°,  bouillant  à  297-500°,  insoluble  dans 
l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Le  chromate , 


C*6H15Àz.HCl.HCr*0T, 


cristallise  en  longues  aiguilles  jaune  d’or. 
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NAPHTOQUINALDINES. 

(  Équiv.  .  .  Cï8HnAz. 

Formules  <  /  Az  :  C(CII5) 

Atom.  .  .  CuH“Az  =  C,0H6  i 

N  en  :  ch. 

Bases  obtenues  par  Dübner  et  Miller  en  faisant  réagir  à  100-110°  l’acide 
chlorhydrique  sur  un  mélange  de  paraldéhyde  et  de  naphtylarnine. 

L'a -naphtoquinaldine,  préparée  avec  F  «-naphtylarnine,  est  un  liquide  lourd, 
qui  bout  au-dessus  de  500°. 

Le  chlorhydrate,  l’azotate  et  le  sulfate  se  dissolvent  dans  l’eau,  avec  une 
fluorescence  bleue. 

Le  chloroplatinate, 

C*8HliAz.HCl.PtClt4-H»0,l 

cristallise  en  aiguilles. 

Le  chromate, 

C28HHAz.HCr207, 

est  en  cristaux  jaunes,  qui  se  décomposent  partiellement  à  100°. 

La  p- naphtoquinaldine  se  prépare,  comme  son  isomère,  au  moyen  de  la 
3-naphtylamine. 

Elle  est  en  grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  82°,  bouillant  sans  altéra¬ 
tion  au-dessus  de  500°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate, 

C*8H11Az.HCl.PtClï  4-  H*0*, 

constitue  de  petites  aiguilles  jaunes,  qui  se  déshydratent  à  100°. 

Le  chromate  est  également  en  petites  aiguilles  jaunes,  qui  commencent  à 
s’altérer  vers  100°. 


Homologues  de  la  quinaldine. 


lu  oc-e'thyl-fi-méthylquinoléine. 


Équiv.  .  .  C24H13Az  =  C*Ht(Cï0H*Az). 

/  Az  :  C.C*H* 

Atom.  .  .  C1 -ll13Az  =  C6IP v  i 

NCH  :  C.CH*. 


Formules 
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On  chauffe  pendant  trois  heures,  au  bain-marie,  1  molécule  d’aniline,  dis¬ 
soute  dans  2  fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  concentré,  avec  deux  molé¬ 
cules  d’aldéhyde  propionique;  on  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction;  on 
précipite  par  la  potasse,  on  reprend  par  l’éther;  celui-ci,  à  l’évaporation, 
laisse  un  résidu  qu’on  soumet  à  la  distillation  fractionnée.  La  fraction  qui 
passe  à  260-280°  cristallise  par  le  refroidissement  ;  on  la  purifie  par  des  cris¬ 
tallisations  répétées.  La  réaction,  qui  lui  donne  naissance,  est  exprimée  par 
l’équation  suivante  : 

2C6II60*  -h  C'MFAz  -h  O2  =  5IL02  +  C*4HlsAz. 

Elle  cristallise  en  beaux  prismes  clinorhombiques,  fusibles  à  56°,  distillant 
à  268-269°,  sous  la  pression  de  0,711. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine  et 
l’éther. 

Le  chlorohydrafe,  ainsi  que  le  sulfate,  cristallise  en  petits  prismes  incolores. 

Le  chloroplatinate , 

C*4HlsAzHCl.PtCl2, 
est  en  petites  aiguilles  jaunes,  clinorhombiques. 

Le  picrate, 

C**HlïAz.ClîHs(Az04)s0î, 

se  présente  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  peu  solubles. 

Le  chromale, 

Cî4H,5Az.HCr207, 


est  en  petits  cristaux  foncés. 

Viodome'thylate, 

C^IFAz.CMH, 

s’obtient  directement  par  l’union  des  deux  composants.  Il  est  en  aiguilles  jaune 
citron,  insolubles  dans  l’éther,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  surtout  à 
chaud.  11  fond  à  196°,  mais  en  se  décomposant  partiellement. 

L 'acide  métli  ylq u inoléine-ca  rbon  iq  ue , 

[Cï2ll9Az04|, 

se  prépare  en  oxydant  l'a-éthyl-p-méthylquinoléine  par  l’acide  chromique,  en 
présence  de  l’acide  sulfurique  : 


CîkII13Az  -h  60*  =  Cs04  2I1S02  -l-  Cï2ll»Az04. 
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Il  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  140°. 

Distillé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  fournit  une  méthylquinoléine,  qui  distille 
vers  250°,  la  [3- méthylquinoléine  : 


C22II9AzO  =  C20*  +  C2°II9Az. 

Le  télrahydrure, 

C24H15Az  4-  2H2  =  C24Hl7Az, 


prend  naissance  lorsqu’on  attaque  la  base  à  chaud  par  l’étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 

Base  liquide,  incolore,  bouillant  à  260-262°,  sous  la  pression  de  0,718.  Elle 
est  accompagnée  de  propylaniline , 

C6H6(C12H7Az), 

liquide  bouillant  à  214-216°  (Dobner  et  Miller). 


2°  a-élhyl-fi-méthyl-p-lolylquinoléine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C26HlsAz. 

r  ormn  ps  < 

(  Atom.  .  .  G13HlsAz  =  C9HiAz(C2H5)(CH3)2 [1  :  4]. 

A  un  mélange  de  50  parties  de  p-toluidine  et  de  90  parties  d’acide  chlorhy¬ 
drique  fortement  refroidi,  on  ajoute  60  parties  de  propylaldéhyde  ;  la  réaction, 
qui  commence  à  froid,  est  achevée  au  bain-marie.  On  étend  d’eau,  on  précipite 
par  la  potasse,  on  enlève  l’excès  de  toluidine  par  l’acide  chlorhydrique  et  le 
nitrite  de  potassium,  puis  on  distille. 

Par  cristallisation  dans  l’éther  de  pétrole,  la  base  se  présente  sous  forme 
de  beaux  cristaux  blancs,  rayonnés,  orthorbombiques,  fusibles  à  54°.  Elle  bout 
à  287-288°,  sous  la  pression  de  120  millimètres  (Kurt  Ilarz). 

Elle  forme  des  sels  cristallisables. 

% 

Le  chlorhydrate ,  le  sulfate,  le  nitrate  sont  facilement  solubles  dans  l’eau.  Il 
en  est  de  môme  du  bromohydrate ,  qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses. 

Viodhydrate  ne  se  dissout  bien  que  dans  l’eau  chaude.  Il  hrunit  à  l’air. 

Le  picrate  fond  h  177°;  l'iodométhylate,  à  218°;  Yiodéthylate,  à  112-114°. 

Réduit  à  chaud  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  la  base  se  transforme 
en  une  tétrahydrobase ,  C2GIl19Az,  liquide  bouillant  à  285-286°,  difficilement 
soluble  dans  les  acides  minéraux. 

Le  dérive' nitrosé  de  cette  hydrobase, 

Cî6II18(Az02)Az, 

se  prépare  en  additionnant  de  nitrite  alcalin  une  dissolution  chlorhydrique.  Il 
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devient  cristallin  à  la  longue,  donne  avec  le  phénol  et  l’acide  sulfurique  une 
coloration  d’un  blanc  verdâtre.  Son  dérivé  méthylique  est  un  liquide  huileux, 
bouillant  à  275-280°. 

Une  dissolution  sulfocarbonique  d’a-éthyl-p-tolylquinoléine  donne  avec  le 
brome  un  produit  d’addition  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fondant  à 
90-91°.  Ce  produit  d’addition,  sans  doute  un  dibromure,  reproduit  son  géné¬ 
rateur  à  l’ébullition,  sous  l’influence  d’une  lessive ‘alcaline  ou  même  de  l’eau 
pure.  Chauffé  à  150°,  il  engendre  un  produit  de  substitution  dibromé, 
Üs6lP3Br2Az,  qUj  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  145-144°. 

Le  dérivé  sulfoconjugué  se  prépare  avec  l’acide  sulfurique  fumant.  Précipité 
de  sa  solution  aqueuse  par  l’alcool,  il  cristallise,  dans  une  solution  concentrée, 
en  prismes  appartenant  au  système  rhombique,  qui  ne  fondent  pas  encore 
à  290°.  Les  sel .  de  baryum  et  de  plomb  se  déposent  sous  forme  d’aiguilles 
facilement  solubles  dans  l’eau. 

La  fusion  de  cet  acide  sulfone,  avec  six  fois  son  poids  de  potasse  caustique, 
fournit  un  dérivé  hydroxylé, 

C2Gfl15Az02, 

qui  se  présente  sous  forme  de  cristaux  incolores,  fusibles  à  45°,  bouillant 
à  512-516°. 

Le  dérivé  mononitré , 

C86Hu(AzOi)Az, 

se  prépare  au  moyen  d’un  mélange  refroidi  d’acide  nitrique  et  d’acide  sulfu¬ 
rique  concentrés. 

11  cristallise  dans  le  chloroforme  en  gros  cristaux  tricliniques,  fusibles 
àl09<>.  «, 

Le  chlorhydrate , 

CÏGHu(AzO*)Az.HCl, 

est  en  cristaux  arborescents,  facilement  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate , 

C26Hu(Az04)  Az.HCl .  Pt2Cl2  +  II202, 

est  sous  forme  de  cristaux  jaunâtres,  qui  retiennent  une  molécule  d’eau  de 
cristallisation. 

Lorsqu’on  fait  réagir  la  base  sur  le  mélange  nitro-sulfurique,  à  la  tempéra¬ 
ture  ordinaire,  c’est  un  dérivé  dinitré  qui  prend  naissance. 

Le  dérivé  amide\ 

C2CIIu(AzH2)Az, 
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s’obtient  en  réduisant  la  base  mononitrée  au  moyen  du  chlorure  stanneux,  en 
solution  acide. 

Il  fond  à  148-149°. 


Le  chlorhydrate  se  transforme  à  100°  en  un  sel  acide  ayant  pour  formule 

*  2C*6Hu(AzHs)Az.3HCl. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  base  pendant  dix  heures  avec  le  mélange'chromique, 
il  y  a  formation  d’un  acide  monocarboné, 

C26Hl3Az04  -f-  H202, 

qu’on  purifie  en  passant  par  le  sel  de  cuivre.  11  est  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool  surtout  <\  chaud;  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  cristaux 
fusibles  à  142-143°. 

Le  sel  sodique , 

C28ll12NaAzO  4-  3H202, 


est  en  gros  cristaux,  ordinairement  colorés  en  brun. 

Le  sel  de  baryum , 

C26HlîBaAzOi  +  Aq, 

cristallise  en  aiguilles  jaunes. 

Le  sel  de  cuivre  est  composé  de  petits  cristaux  bleus,  anhydres,  microsco¬ 
piques,  insolubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'argent  est  gélatineux. 


L'éther  éthylique, 

C*h*(C26H13Az01), 

se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  l’alcool  absolu  et  en  sursaturant  par  un 
courant  d’acide  chlorhydrique.  Composé  peu  stable,  saponifiable  par  l’eau, 
même  à  la  température  ordinaire. 

A  la  distillation  sèche,  l’acide  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et 
fournit  ra-éthylp-méthylquinoléine  de  Kugler,  C2iII13Az.  Ce  dégagement  d’acide 
carbonique  commence  vers  150°. 

—  a-éthyl-^-méthyl-m-tolylquinoléine,  Cî6Hl3Az(l  :  3). 

Obtenue  comme  son  isomère,  au  moyen  de  la  m-toluidine  ;  mais  les  rende¬ 
ments  sont  faibles,  la  m-toluidine  ne  fournissant  guère  que  le  tiers  de  son 
poids  du  dérivé  quinoléique.  Il  se  forme  une  notable  quantité  d’un  composé  à 
odeur  d’amines,  bouillant  au-dessus  de  300°. 
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La  base  cristalline  en  tables  fusibles  à  40-41°,  bouillant  à  228-229°. 

Le  chlorhydrate  et  Yiodhydrate  sont  cristallisés. 

Le  picrate  fond  à  219-220°. 

V iodométhylate  est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  par  le  refroidissement 
de  sa  solution  aqueuse. 

Par  réduction  à  l’ébullition  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  la  base 
fournit  une  huile  jaune,  bouillant  à  282-285°,  dont  le  chlorhydrate  cristallise 
par  le  refroidissement  de  sa  solution  aqueuse.  Cette  hydrobase  est  colorée  en 
jaune  foncé  par  l’acide  nitrique. 

—  K-éthyl-[i-méthyl-o-tolylquinoléine,  G26H,3Az(  1  :  2). 

La  réaction  de  l'aldéhyde  propylique  sur  un  mélange  refroidi  d’o-toluidine 
et  d’acide  chlorhydrique  concentré  ne  donne  lieu  qu’à  un  faible  dégagement  de 
chaleur. 

La  base  qui  prend  naissance  fond  à  44°  et  bout  à  279-280°,  sous  la  pression 
de  0"',717.  Elle  cristallise  en  gros  cristaux,  appartenant  au  système  monocli¬ 
nique. 

Le  chloroplalinaie  est  anhydre. 

Le  picrate  fond  à  187°. 

L’ iodométhylate, 

C*#H15Az.C*HsI  H-  211*0* , 


se  dépose  d’une  solution  aqueuse  sous  forme  d’aiguilles  incolores,  qui  perdent 
à  100°  leur  eau  de  cristallisation,  en  prenant  une  teinte  jaune. 

L 'liydrobase,  CiGll19Az(l  :  2),  qu’on  prépare  à  l’ébullition,  avec  l’étain  et 
l'acide  chlorhydrique,  est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  274-276°. 

Le  chlorhydrate  est  formé  de  petits  cristaux  peu  solubles  dans  l’eau,  dont  le 
soluté  précipite  en  poudre  rouge-brun  par  le  chlorure  platinique  (Kurt  Ilarz). 


ï)*-u.-propyl-$-éthyl<juinoléine. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C!8H17Az. 
CuH17Az  =  C6U 


/  Az  :  C .  C3IF 

*  i 

XCH  :  C .  C*H3. 


Obtenue  au  moyen  de  l’aniline  et  de  l’aldéhyde  butylique  normal. 

Kahn  propose  d’opérer  ainsi  qu’il  suit: 

On  dissout  60  parties  d’aniline  dans  120  parties  d’acide  chlorhydrique  fumant 
et  on  ajoute  peu  à  peu,  à  la  masse  refroidie,  100  parties  d’aldéhyde  butylique 
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normal.  11  se  dégage  de  la  chaleur  el  le  tout  se  liquéfie;  on  chauffe  alors  pen¬ 
dant  5  à  6  heures  au  bain-marie  pour  achever  la  réaction.  On  ajoute  de  l’eau, 
on  filtre  et  on  sursature  avec  de  la  soude  caustique;  on  reprend  par  l’éther, 
on  décante,  on  chasse  l’éther  et  on  soumet  le  résidu  à  la  distillation  fractionnée. 
Le  produit  principal,  qui  passe  de  280  à  500°,  renferme  la  hase  cherchée  ;  il 
passe  ensuite  à  550-5500  un  liquide  qui  est  surtout  formé  de  butylaniline. 

Pour  obtenir  l’éthyl-propyl-quinoléine  à  l’état  de  pureté,  on  la  traite  par 
l’acide  chlorhydrique  et  le  nitrite  de  sodium,  on  décante  l’huile  formée  et  on 
isole  la  base  du  liquide  aqueux  par  la  soude  caustique,  on  reprend  par  l’éther, 
on  dessèche  et  on  fractionne. 

L’éthyl-propyl-quinoléine  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une  odeur  qui 
rappelle  celle  de  la  quinaldine;  elle  se  colore  en  brun  à  l’air.  Elle  bout  à 
290°  (Det  M),  à  291°  sous  la  pression  de  0.720  (K).  Elle  est  à  peine  soluble  dans 
l’eau,  mais  elle  distille  facilement  dans  la  vapeur  d’eau.  Elle  n’est  pas  attaquée 
par  l’acide  nitreux.  On  la  représente  par  le  schéma  suivant  : 


CH  CH 


Le  chlorhydrate  d'élhyl-propylquinoléine  cristallise  en  belles  lames  bril¬ 
lantes. 

Le  nitrate  et  le  sulfate  cristallisent  en  aiguilles. 

Le  chromale  est  sous  forme  de  longues  aiguilles  orangées. 

Le  picrate  est  en  lamelles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  IGo0. 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l’eau 
froide  (K). 

L’ iodométhylale, 

C28ll17Az.G2Il5I  -t-ll2Ü2, 

se  prépare  en  chauffant  la  base  au  bain-marie  avec  l’iodure  de  méthyle.  On 
dissout  dans  l’alcool  le  produit  de  la  réaction,  on  précipite  par  l’éther  et  on 
fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Belles  aiguilles  fusibles  à  172°. 

Le  chloroplatinate,  cristallise  en  magnifiques  aiguilles  jaune-orangé. 
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A ciilc  [ i-élhyl-quinaldique 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


CMIlliAzO*  =  GsO*(C*ïIIJ,Az). 


CliIl11AzO*  =  CGIP 


/  Az  :  C.CCPII 
Ncn  :  C.C21J8. 


L’oxydation  de  l’éthyl-propylquinaldine  fournit  V acide  t3 -étky l-q u i naldi q ue  : 


On  dissout  10  parties  de  base  dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  on  verse  peu 
à  peu  le  soluté  dans  un  mélange  formé  de  55  parties  d’acide  chromique, 
00  parties  d’acide  sulfurique  et  25  parties  d’eau  ;  on  chauffe  au  bain-marie 
jusqu’à  réduction  complète  de  l’acide  chromique,  ce  qui  exige  plusieurs  jours. 
On  ramène  alors  le  volume  à  2  litres,  on  porte  à  l’ébullition  et  on  précipite 
l’oxyde  de  chrome  par  l’ammoniaque;  on  filtre  à  l’ébullition  et  on  épuise  à 
plusieurs  reprises  le  précipité  d'oxyde  de  chrome  par  l’eau  bouillante.  En 
évaporant  le  liquide  filtré  jusqu’à  pellicule,  l’acide  se  dépose  par  le  refroidis¬ 
sement;  on  achève  de  le  purifier  par  cristallisation  dans  l’alcool.  On  peut  re¬ 
cueillir  celui  (jui  reste  dans  les  eaux  mères  en  le  précipitant  par  le  sulfate  de 
cuivre  et  en  décomposant  le  précipité  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  base  en 
fournit  le  tiers  de  son  poids. 

L’acide  p-éthyl-quinaldique  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  qui 
retiennent  un  équivalent  d’eau.  Il  fonda  148°,  en  perdant  de  l’acide  carbo¬ 
nique  et  en  se  transformant  en  p-éthyl-quinoléine,  C-MF'Az^Kahn). 

lvalm  a  étudié  l’action  de  l’aldéhyde  isobutylique  sur  le  chlorhydrate  d’ani¬ 
line.  En  opérant  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  il  a  obtenu  un  corps  basique, 
amorphe,  dont  le  soluté  alcoolique  est  coloré  en  bleu  par  le  chloranile.  Par 
distillation  avec  le  chlorure  de  zinc,  on  obtient  un  liquide  oléagineux,  bouil¬ 
lant  à  280-500°,  donnant  un  chromate,  un  picrate  et  un  chloroplatinate  bien 
cristallisés.  Soumis  à  une  nouvelle  distillation,  ce  liquide  fournit  une  frac¬ 
tion  bouillant  à  205-50000  se  solidifiant  en  aiguilles  fusibles  à  51°  (K). 
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.-butyl-$-propyl-quinoléine. 


Formules 


Équiv.  .  .  G32H21Az. 

Atom.  .  .  C16Il21Az  =  C611 


Préparée  avec  l’aldéhyde  et  l’aniline. 

Elle  bout  à  293-294°. 

Le  chlorhydrate  est  en  lamelles  incolores,  très  solubles. 

Le  nitrate  e st  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  sulfate,  qui  est  au  contraire  fort  soluble,  est  en  cristaux  qui  paraissent 
appartenir  au  système  elinorhombique. 

Le  chloroplatinate , 


G32H21Az.HCl.PtCl*, 


est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 


Le  picrate, 


G32H2iAz .  C12lls(AzOi)  JÜ2, 


cristallise  eu  grandes  lamelles  jaunes. 


-hexyl-^-amyl- quinoléine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C*°H*0Az. 

|  Atom.  .  .  G20H29Az  =  C6IP 


/  Az  :  G .  CGH13 
XGH  :  G.G8H“. 


Elle  a  été  préparée  au  moyen  de  l’aniline  et  de  l'aldéhyde  œnanthylique. 


G’est  un  liquide  incolore,  bouillant  sans  altération  entre  520  et  560°,  solu¬ 
ble  dans  les  acides  sulfurique  et  acétiques  concentrés,  mais  non  dans  l’acide 
chlorhydrique. 


Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles  ou  en  petits  mamelons. 


Le  picrate, 


C*°H2#Az.  C12H3(Az0*)30*, 


est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
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Le  chloroplatinate , 


C*"lI*Az.HCl.PtCl*, 


se  présente  sous  forme  de  grandes  lamelles  jaunes. 
Le  tétrahydrure, 


CwH33Az, 


qui  bout  au  voisinage  de  500°,  ne  donne  ni  picrate,  ni  chloroplatinate  cristallisé 
(Dobricr  et  Miller). 


TRICHLORÉTHYLIDÈNE-QUINALDINE. 

(  Équiv.  .  .  CuII8Cl3Az. 

ormu  es  |  Atora.  .  .  cisH8Cl3Az  =  C°H8Az.CH  :  CH.CC13. 

Lorsqu’on  chauffe  le  chloral  au  bain-marie,  pendant  une  heure  et  demie, 
avec  de  la  quinaldine,  en  présence  d’une  petite  quantité  de  chlorure  de  zinc, 
on  obtient  une  substance  qui,  purifiée  par  l'alcool  bouillant  en  présence  du 
noir  d’os,  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  148°  (Einhorn). 

Elle  se  transforme,  avec  une  lessive  de  soude  peu  concentrée,  en  un  acide 

C2tH12AzOG, 

qu'on  isole  en  neutralisant  la  solution  aqueuse  de  l’un  de  ses  sels  et  en 
reprenant  par  l’alcool.  Cette  formule,  assez  inattendue,  est  confirmée  par 
l’analyse  du  sel  de  platine, 

CsiH11Az05.HCl.PtCl*+5Aq, 

et  par  celle  du  sel  d’argent, 

CîlH)0AgAz08, 

Oxydé  par  une  dissolution  de  permanganate  à  5  p.  100,  en  présence  de  la 
benzine,  le  sel  de  sodium  donne  à  l’évaporation  un  corps  qui  cristallise  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  105-104°,  qui  n’est  autre  chose  que  l’aldéhyde 
correspondant  à  la  quinaldine, 

CïüIi7Az02, 

en  atomes 

Ci0H7AzO=  C9H6  Az.  CIIO. 

Elle  réduit  le  nitrate  d’argent  ammoniacal  et  se  combine  à  la  phénylhydra- 
zine,  en  solution  acétique,  pour  former  des  aiguilles  fusibles  à  199°. 
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Le  sel  de  platine, 


C20II7AzO2.IICl.PtCl2+II2O2, 


se  dépose  d’une  solution  acide  en  cristaux  jaunes,  transparents  (Einhorn). 


BENZYLIDÈNE-QUINALDINE. 


livde  benzoïque  avec  du  chlorure  de  zinc;  on  précipite  par  l’eau  et  on  fait 
cristalliser  dans  l’eau  bouillante  le  chlorhydrate  précipité,  dont  on  isole  la 
hase  au  moyen  de  l’ammoniaque.  On  purifie  cette  dernière  par  cristallisation 
dans  l’alcool  bouillant. 

Elle  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  99-100°;  elle  se  sublime  sans  dé¬ 
composition  à  une  température  plus  élevée. 

On  obtient  le  même  dérivé  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzylidène  sur 
la  quinaldine. 

La  benzylidène-quinaldine  est  facilement  attaquée  par  l’acide  nitrique,  avec 
production  de  plusieurs  acides,  notamment  d’acide  p-nitrobenzoïque. 

La  picoline  fournit  un  produit  de  condensation  analogue  au  précédent,  tandis 
que  la  pyridine  n’est  pas  attaquée  par  le  chlorure  benzoïque. 

De  la  synthèse  de  l’a-phénylquinoléine  par  Dobner  et  Miller,  de  celle  d 
dérivés  de  la  quinaldine  par  Kugler,  et  de  celle  de  l’hexylamylquinoléir 
Miller  tire  la  conclusion  suivante  :  tout  aldéhyde  renfermant  le  groupe  at 
inique 


C2H30==CII2.CH0 


donne  un  dérivé  de  la  quinaldine,  lorsqu’on  le  chauffe  avec  une  amine  pri¬ 
maire  et  de  l’acide  chlorhydrique  concentré. 


(  Equiv.  .  .  C20H9Az = C2H2(C18H7Az). 
(Atom.  .  .  C10H9Az = CH3.C6H3.C3H3Az. 


Formules 


Les  toluquinoléines  sont  des  méthylquinoléines,  dont  Skraup  a  réalisé  la 


synthèse  en  chauffant  des  mélanges  de  glycérine  et  d’acide  sulfurique  avec 
les  trois  toluidines  et  les  trois  nitrotoluènes.  11  leur  a  donné  le  nom  de  toluqui¬ 
noléines  parce  que,  selon  lui,  elles  renferment  le  groupe  méthyle  dans  le 
noyau  benzinique,  tandis  que  dans  les  lépidines,  ce  même  groupe  serait  fixé 
sur  le  noyau  pyridique,  conformément  aux  schémas  suivants  : 
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1» 


ORTHOTOLUQUINOLÉINE. 

(Az:CHs=l  :  1'). 

Elle  se  prépare  synthétiquement  avec  25  parties  d’o-nitrotoluène,  58  parties 
d’o-toluidine,  100  parties  d’acide  sulfurique  et  120  parties  de  glycérine. 

C’est  un  liquide  jaunâtre,  bouillant  à  248°,  ayant  pour  densité  1,0852  à 
zéro,  1,0784  à  20°,  et  1,0586  à  50°;  il  ne  se  solidifie  pas  dans  un  mélange 
d’acide  carbonique  solide  et  d’éther  ;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  quino¬ 
léine.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 

Le  permanganate  de  potassium  l’oxyde,  avec  formation  d’acide  quinoléique. 

Le  chlorhydrate , 

G20HBAz.HCl-f-Àq, 

est  bien  cristallisé.  Traité  par  le  chlorure  platinique,  il  engendre  un  chloro- 

platinate,  qui  a  pour  formule 

GMH9Az.HCl.PtCl*+fI*0a. 

Le  sulfate, 

Cs0H*Az.S*H8O8, 

cristallise  en  prismes  orangés,  peu  solubles  dans  l’alcool,  assez  solubles  dans 

l’eau. 


Le  picrate , 

CîftIPAz.  C1!HS  (Az0i)30s, 

est  en  lamelles  jaunes,  qui  fondent  vers  200°.  Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool, 
encore  moins  dans  l’éther  et  dans  la  benzine* 

V  iodométhylate * 

CîflH*Àz.  C!Hr,I, 
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se  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  et  pendant  quelques  heures,  en  tubes 
scellés,  la  base  avec  l’iodure  de  méthyle. 

Cristaux  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fort  peu  dans  l’éther.  La  potasse 
le  décompose  aisément. 

L’acide  sulfurique  fumant  transforme  l’o-toluquinoléine  en  acide  sulfoné. 

Le  sel  de  baryum  est  en  tablettes  orthorliombiquçs. 

Le  sel  de  potassium , 

C*°H8KAz.S*06, 


se  présente  sous  forme  de  beaux  prismes,  très  solubles  dans  l’eau. 
Fondu  avec  la  soude  caustique,  ce  sel  fournit  Yo-oxytoluquinoléine, 

C2"Il9AzCP, 


qui  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  245-248°. 


L  '  o-méthoxytoluquinoléine, 

C2H2  (C»h»AzO*), 

est  un  composé  huileux,  qui  passe  à  la  distillation  de  225  à  250°. 

Le  sel  plat  inique, 

C21P  (C20H9  AzO2)  .HCl.  PtCP, 

est  en  aiguilles  jaunâtres,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’étlier. 

La  p-chloro-m-toluidine, 

CuH8ClAz, 

en  atomes 

C/IPCIAz  =  CfiIP  (CIP)  (AzIP)  Cl, 

(CIP  :  AzIP  :  Cl  =  1  :  5  :  4) 

traitée  par  la  nitrobenzine,  la  glycérine  et  l’acide  sulfurique  concentré,  donne 
une  chlorotoluquinoléine,  qu’on  isole  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau. 

Ce  dérivé  chloré  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine;  il  fond 
à  49°.  11  donne  un  sel  avec  l’acide  chlorhydrique,  ainsi  que  des  sels  doubles 
de  mercure,  de  chrome  et  de  platine.  Son  picrate  fond  à  172°. 

En  enlevant  le  chlore  au  moyen  de  l’acide  iodhydrique,  à  une  tempéra¬ 
ture  de  250",  on  obtient  une  huile  jaunâtre,  probablement  la  m-toluquinoléine 
de  Skraup  (Kaiser  et  Gattermann). 
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a-^-y -trichloro-o-toluquinoléine. 

„  .  (  Équiv.  .  .  Cî0II6ClsAz. 

rormuies  \ 

f  Atom .  .  .  C*°H6Cl3Az = CH3.C°H\C3Cl3Az. 

On  l'obtient  en  chauffant  en  vase  clos  à  125°,  pendant  une  heure  et  demie, 
la  y-oxydichloro-o-loluquinoléine  avec  le  perchlorure  de  phosphore. 

Longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  U 1-1 12°, 5,  ressemblant  à  la  trichloro- 
quinoléine,  dont  elles  répandent  l'odeur. 

-dichloro-o-tolucarbostyryle. 

,  [  Équiv.  .  .  CÎOH7Cl*AzO!. 

formules  l 

(  Atom.  .  .  C10H7Cl*AzO  =  CH3.C6H3.C3C12(0H)  Az. 

Il  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  180°,  en  tubes  scellés,  pendant  cinq  heures,  le 
dérivé  précédent  avec  de  l’eau;  on  décolore  par  le  noir  lavé  et  on  fait  cristal¬ 
liser  le  produit  à  plusieurs  reprises  dans  l’alcool. 

Petites  aiguilles  fusibles  à  287-288°,  facilement  sublimables,  insolubles 
dans  l’eau,  difficilement  solubles  dans  l’alcool,  même  à  chaud,  très  facilement 
dans  la  potasse  alcoolique  concentrée. 


y  -oxy-fi-chloro-o-tolucarbostyryle. 

„  .  (  Équiv.  .  .  CsoH8ClAzOl. 

r  nrmn  08  *  1 

1  (Atom.  .  .  C10H8ClAzO*  =  CH3.C6H3.C3(0II)Cl(0H)Az. 

On  le  prépare  en  chauffant  la  trichloro-o-toluquinoléine  à  100°,  en  vase  clos, 
pendant  cinq  heures  environ,  avec  une  lessive  de  potasse  caustique. 

Lamelles  ou  tables  brillantes,  fusibles  à  276-277°,  insolubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’acide  acétique  cristallisable. 

Le  dichloracéto-o-toluide,  qui  se  prépare  comme  le  dérivé  para  (p.  1 032) , 
ïst  en  aiguilles  facilement  sublimables,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 

éther  (Rügheimer  et  R.  Hoffmann).  y 


2Ü 

M-TOLUQUINOLÉINE. 

(Az  :  CH3  =  t  :  2') 

Préparée  par  Skraup  avec  la  m-toluidine,  la  m-nitrotoluidine,  la  glycérine  et 
acide  sulfurique. 


1050  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

C’est  un  liquide  huileux,  jaune,  très  réfringent,  ne  se  solidifiant  pas  encore 
à  —  20°. 

Elle  bout  à  259°, 7,  sous  la  pression  de  0,747;  sa  densité  à  zéro  est  égale 
à  1,0839;  elle  est  de  1,0722  à  20°,  et  de  1,0576  à  50°. 

Le  chloroplatinate , 

C*°Il9Az.HCl.PtCl*H-H*0% 

est  en  longs  prismes,  brillants,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans 
l’eau  chaude  et  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu. 

Le  sulfate , 

Cî0H9Az.S2Hs08, 


est  cristallisé.  Il  en  existe  un  autre,  qui  a  pour  formule 

(C20Il9Az)2.S2H208-hnIP02, 

et  devient  anhydre  à  100°;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool  étendu. 

Le  picrate  est  en  prismes  microscopiques,  jaunes,  peu  solubles,  fusibles  à 
206-207°. 

Viodométhylate, 

CWAz.OTI+Aq, 

est  en  longs  prismes,  à  peine  solubles  dans  l’éther,  peu  solubles  dans  l’alcool 
et  beaucoup  plus  solubles  dans  l’eau;  la  solution  aqueuse  est  incolore,  tandis 
que  la  solution  alcoolique  est  jaune. 

En  préparant  la  m-toluquinoléine  par  les  procédés  connus,  avec  substitution 
de  l’o-nitrophénol  à  la  nitrobenzine,  Skraup  et  Brunner  ont  trouvé  que  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  renferme  deux  bases  isomériques,  a  et  p,  qu’on  peut  séparer 
en  passant  par  le  sulfate,  celui  de  la  base  p  étant  plus  soluble  que  celui  de  la 

base  a. 

Ces  deux  bases,  qui  ont  le  même  point  d’ébullition,  donnent  des  chloropla- 
tinates  ayant  pour  formule 

C10Il9Az.HCl.PtCl*  +  H*O*. 

Le  point  de  fusion,  225-224°,  est  le  même  pour  chaque  base. 

Le  picrate  a  fond  à  287°;  celui  de  la  base  p  fond  à  197-198°. 

Le  chromate  a  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  fond  à  88-90°. 

Le  cliromate  p  est  au  contraire  très  soluble. 
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A  l’oxydation  par  l'acide  chromique,  en  solution  sulfurique,  la  métatoluqui- 
noléine  a  fournil,  vers  150°,  un  acide  qu  inoléine-monocar  boniqne, 

CîoH7AzOS 

isomérique  avec  ceux  qui  sont  connus  jusqu’ici. 


P-TOLUQUINOLÉINE. 

(Az:CH3=i  :  3'). 

On  la  prépare,  comme  ses  isomères,  avec  la  p-toluidine. 

Elle  est  liquide;  elle  possède  l’odeur  de  la  quinoléine  ;  elle  bout  à  257°4- 
258°6,  sous  la  pression  de  0,745;  sa  densité  est  de  0,0815  à  0,  de  1,0081 
à  20°,  et  1,056  à  50°. 

Oxydée  par  le  bichromate  de  potassium,  elle  fournit  le  môme  acide  que  la 
quinoléine, 

C20H7Az04. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  chlorhydrate, 

C20H9Az.HCl+Aq, 

est  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate, 

C20H9Az.  HCl.  PtCP+IPO2, 

est  en  prismes  jaune  clair,  à  peine  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  picrate  est  une  poudre  jaune,  fusible  à  229°,  peu  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  l’éther  et  la  benzine. 

L’acide  p-toluquinoléine-sulfoné  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  sulfurique 

fumant. 

Les  sels  de  potassium  et  de  baryum  sont  cristallisés. 

Par  fusion  sodique,  les  sels  alcalins  engendrent  la  p-oxytoluquinoléine,  base 
oxygénée  qui  se  présente  sous  forme  de  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
95-96°. 

Le  sel  de  platine, 

C20H9AzO2.HCl.PtCl2-t-H2O2, 


cristallise  avec  une  molécule  d’eau. 
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La  p-méthoxy quinoléine  se  prépare  comme  le  dérivé  ortho  correspondant. 


Le  chloroplatinate, 

C1Hl(CMH9AzO*).HCl.PtCl«> 

est  un  précipité  brun  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther 
(Ilerzfeld). 


oc-fi-y-tricholoro-p-toliiquinoléine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C20H6Cl3Az. 

r  nrmn  •  1 

l  Atom.  .  .  C10H6Cl5Az  =  CH\C°H3.C3Cl3Az. 

(Cil3  ;  Cl3  =  y  :  a,  (3,  y). 

Cette  base  chlorée  a  été  obtenue  en  faisant  réagir  le  perchlorure  de  phosphore 
sur  l'acide  toluène-malonique. 

On  mélange  parties  égales  d’acide  malonique  et  de  p-toluidine,  en  solutions 
alcooliques;  on  évapore  l'alcool  et  on  dessèche  le  résidu  sous  la  cloche  sulfu¬ 
rique.  On  introduit  dans  un  ballon  5  parties  de  ce  produit,  50  parties  de  ben¬ 
zine  cristallisalde,  puis  on  ajoute,  par  petites  portions,  25  parties  de  perchlo¬ 
rure  de  phosphore. 

La  réaction  se  déclare  immédiatement.  Lorsqu’elle  est  terminée,  on  ajoute 
un  grand  excès  d’eau,  on  neutralise  par  la  soude  et  on  fait  passer  un  courant 
rapide  de  vapeur  d’eau  pour  entraîner  les  combinaisons  formées,  ce  qui  fournit 
un  mélange  du  corps  cherché  et  de  dichloracéto-p-toluide. 

Pour  opérer  la  séparation,  on  traite  le  mélange  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré,  qui  dissout  seulement  la  base  chlorée;  on  fdtre  sur  du  verre  fdé, 
et  on  recommence  plusieurs  fois  cette  opération.  A  l’évaporation,  la  solution 
abandonne  des  cristaux  incolores,  qu’on  purifie  par  cristallisations  dans  l’al¬ 
cool  (Rügheimer  et  R.  Hoffmann). 

Celte  trichlorotoluquinoléine  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  154°, 
insolubles  dans  l’eau,  distillant  avec  la  vapeur  d’eau,  à  laquelle  elles  commu¬ 
niquent  l’odeur  de  la  quinoléine;  elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’acide  acé¬ 
tique,  la  benzine  et  l’éther. 

C’est  une  base  faible,  qui  se  dissout  facilement  dans  les  acides,  mais  que 
l’eau  précipite  inaltérée.  Elle  ne  paraît  pas  susceptible  d’engendrer  un  chloro¬ 
platinate. 

Le  d i ch  loracéto-p- loin  ide. 


Cl8II9Cl2Az02  =  C1C1*02  (CuII9Az), 

en  atomes 

C9II9Cl2AzO  =  Cil3  .ClPAzlI.  CO.CCPII, 

est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  152-155°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  les  autres  dissolvants  (R.  et  IL). 
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p -7 -dichloro-p-tolucarbostyryle. 


Formules 


[  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C20H7AzCl2O2. 

C10H7AzCl*0. 


On  l’obtient  en  chauffant  en  lubes  scellés  avec  de  l’eau,  pendant  5  heures, 
la  trichloro-p-toluquinoléine.  La  transformation  est  complète  : 

C*°H*C1sAz4-H*0*  =  HCl  4-  C2°H7AzCl202. 


Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l’éther,  fondant  à  290-292°  en  brunissant.  Il  se  dissout  dans  les 
acides  minéraux  ;  l’eau  le  précipite  de  ces  dissolutions. 

La  potasse  aqueuse  ou  alcoolique  engendre  une  combinaison  qui  cristallise 
en  lamelles  brillantes. 

L’iodure  de  méthyle,  l’anhydride  acétique  et  le  chlorure  d’acétyle  n’ont 
pas  d’action  sur  lui.  L’oxychlorure  de  phosphore  le  transforme  en  trichloro- 
quinoléine. 

En  ajoutant  du  nitre  en  excès  à  sa  dissolution  sulfurique,  il  se  fait  un  préci¬ 
pité  floconneux,  jaune,  cristallin. 

Purifiés  par  cristallisation  dans  l’alcool,  ces  cristaux  se  présentent  sous 
forme  de  cristaux  jaunes,  à  reflets  verts,  fondant  à  186°.  Ce  corps  est  le  p-y- 
diclilorodinitro-p-tolucarbostyryle, 

C20H5(AzO4)2AzCl2O2. 

Monochlorodioxyéthyl-p-loluquinoléine. 

(  Équiv.  .  .  C28H16ClAzO  =  (C4LI4)2  (Cî0H8ClAz04) . 

|  Atom.  .  .  C14H16ClAz02  =  CH3.C6H3.AzCl(0C2H5)2. 

On  attaque  la  trichloro-p-toluquinoléine  par  une  lessive  de  soude.  La  réac¬ 
tion,  qui  commence  à  froid,  est  terminée  en  chauffant  le  mélange  d’ahord 
à  100°  pendant  2  heures,  puis  à  130°  pendant  4  heures. 

Aiguilles  volumineuses,  fusibles  à  71°. 

En  employant  une  solution  alcoolique  de  soude,  contenant  un  peu  d’eau, 
il  se  forme  un  autre  produit  de  substitution,  fusible  à  225-230°  (R.  et  H.). 


V.  IRIDOLÏNE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C20H9Az. 

C10II9Az. 


L’Iridol ine  est  une  base  qui  a  été  signalée  dans  les  huiles  lourdes  du  gou- 


4034  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

dron  de  houille,  par  Williams  Greville»  Suivant  ce  chimiste,  elle  diffère  de  la 
lépidine  par  les  caractères  de  ses  sels  et  par  l’action  de  l’ammoniaque  sur  le 
dérivé  amylique. 

Elle  bout  à  252-257°;  sa  densité  à  15°  est  de  1,072;  la  densité  de  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  5,15. 

Elle  fournit  un  dérivé  amylique,  analogue  à  l’iodure  d’amyl-lépidylammo- 
nium  ;  mais  ce  composé,  traité  par  l’ammoniaque,  ne  fournit  pas  de  matière 
colorante. 


h'iodure  d'éthyliridolylammonium, 

Cî0H9Az.  C4llsI, 


se  prépare  en  chauffant  l’iridoline,  pendant  plusieurs  heures,  avec  de  l’io- 
dure  d’éthyle.  Il  est  en  aiguilles  brunes,  qui  deviennent  jaune  serin  après 
purification. 

Le  chloroplatincite, 

C8*HwAzCl.  PtCl2, 


est  un  précipité  jaune1. 


VI.  CINCHOLÉPIDINE. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


CS0H9Az. 

C10H9Az. 


Weidel  a  donné  ce  nom  à  la  lépidine  qu’on  obtient  lorsqu’on  fait  passer  dans 
un  tube  chauffé  au  rouge  sombre  un  courant  d’hydrogène  sur  un  mélange 
formé  de  1  partie  d’acide  tètrahydrocinehonique  et  de  50  parties  de  poudre 
de  zinc  : 

Cni'WzO-f-  II2  =  211*0*+  C20H9Az. 

11  passe  un  liquide  basique,  jaune  clair,  qu’on  dissout  à  chaud  dans  l’acide 
sulfurique  étendu  et  qu’on  traite  par  de  petites  quantités  d’acide  chromique, 
tant  qu’il  se  dégage  des  vapeurs  rappelant  l’odeur  du  pyrrol.  On  sursature 
par  la  potasse  et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  le  pro¬ 
duit  huileux  est  déshydraté  sur  la  potasse  caustique  et  rectifié  une  dernière 
fois. 

La  base  ainsi  obtenue  bout  à  256° ,8  et  possède  l’odeur  de  la  quinoléine. 
Elle  est  incolore,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  chlorhydrique. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l’acide  chromique,  sa  solution  sulfu¬ 
rique  fournit  de  l’acide  cinchonique;  mais  l’oxydation  est  difficile  à  effectuer. 


4.  Williams.  Chem.  News,  t.  I,  p.  45. 
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Le  chloroplatinate, 

(?°H#  Az.  IIG1.  Pt  Cl2, 

est  sous  forme  de  grandes  aiguilles,  brillantes,  d’un  jaune  rouge,  appartenant 
au  système  triclinique. 

Le  chloraurale 

C2°H9Az.HCl.Au2Cl3, 


est  en  aiguilles  jaunes,  microscopiques,  paraissant  appartenir  au  système  mono¬ 
clinique.  Il  se  dissout  à  chaud  dans  l’acide  chlorhydrique,  qui  l’abandonne 
par  le  refroidissement  en  prismes  brillants. 

En  chauffant  un  mélange  d’aldéhyde  formique  ou  de  métliylal,  d’aniline  et 
d’acide  chlorhydrique  concentré,  Beyer  a  obtenu,  entre  autres  produits,  une 
base  C2llH9Az,  bouillant  à  255°.  Cette  hase  de  synthèse  n’est  autre  chose  que  la 
cincholépidine  de  Weidel,  étudiée  par  van  I)orp  et  lloogewerff. 

Pour  effectuer  la  synthèse  de  la  cincholépidine,  Beyer  sature  de  gaz 
chlorhydrique  un  mélange  de  métliylal  et  d’acétone,  ajoute  une  solution  de 
chlorhydrate  d’aniline  et  chauffe  le  tout  au  bain-marie  pendant  plusieurs 
heures.  On  obtient  finalement  un  liquide  bouillant  à  255-255°  (non  corr.),  qui 
donne  naissance  aux  sels  suivants  : 

Le  chloraurale, 

C2°H9Az.HCl.Au*Cl3, 


est  en  mamelons,  fusibles  à  188-189°. 

Le  chloroplatinate , 

C2“H9Az.HCl.PtCl2, 

est  sous  forme  d’aiguilles  brillantes,  d’un  jaune  rougeâtre. 

Le  chromate  cristallise  en  aiguilles  rougeâtres,  qui  se  décomposent  à  100-110°. 
Le  picrate  est  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  208-209°. 


VII.  NAPI1TYLAMINES. 
(Voyez  Chap.  XV.) 


VIII.  PHÉNYLPYBROL. 
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III 

BASES  CMH“Az. 


I.  DÏMÉTHYLQriNOLÉlNE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
'(  Atom.  .  . 


(C2II2)2  (C18II7Az). 
G9H5(GH3)îAz. 


Berend  a  obtenu  une  base  qui  répond  à  cette  formule  en  faisant  réagir,  sui¬ 
vant  la  méthode  de  Skraup,  un  mélange  d’o-xylidine,  de  nitrobenzine,  de  gly¬ 
cérine  et  d’acide  sulfurique  : 

G16!!1 1 A  z  4-C6H808  -f-02  =  4II202  4-  M11  Az. 


Elle  se  présente  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  bouillant  à  275-274°. 
Le  chloroplatinate, 

(C^H^Az.  HGl)2Pt2Gl4  -bll203, 


cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  microscopiques. 

Le  sulfate  acide, 

C23IIuAz.S8lI208, 

se  dépose  sous  forme  de  prismes  brillants. 

Le  chromate  est  en  fines  aiguilles  rougeâtres. 

L’acide  sulfurique  transforme  aisément  la  diméthylquinoléine  en  un  acide 
sulfoné,  fusible  à  265-266°.  Il  suffit  de  chauffer  les  deux  corps  réagissants  à 
115-120°. 

Suivant  Lotliar  Meyer,  Alt  est  parvenu  à  obtenir  une  diméthylquinoléine  en 
partant  d’un  sulfate  de  p-xylidine.  Elle  bout  à  265°  sous  la  pression  de 
756  milimètres;  sa  densité  est  égale  à  1,070  pour  la  température  de  21°. 

Suivant  Berend,  la  diméthylquinoléine  (1  :  4)  bout  à  264,5-265°5;  sa  densité 
à  4°  est  égale  à  1,0752. 

La  tetrahydrodiméthijlquinoléine, 

C22II,5Az  (1  :  4), 

qu’on  obtient  en  réduisant  la  base  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  bout 
à  271°. 
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Le  chloroplatmate, 


Cî2H15Az.IICl, 
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cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles,  dans  l'eau  en  petites  tables  à  six 

pans. 

Les  sels  suivants  ont  été  analysés: 
i°  Le  sulfate,  Cî2H11Az.S2H208(Alt). 

2°  Le  chloroplatinate,  G22H11Az.HGl.PtGl2,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 
3°  Le  bichromate,  CiîH11Az.H*Cr40li. 

Enfin,  Engler  etRiehm  ont  obtenu  une  base,  qu’ils  considèrent  comme  une 
diméthylquinoléine,  en  chauffant  pendant  5  jours,  à  180°,  un  mélange  formé  de 
2  molécules  d’acétone  et  de  1  molécule  de  chlorhydrate  d’aniline.  La  réaction 
est  la  suivante  : 

G12H7Az  4-  2C6H602 = 2H202 4- CMP  4-  G22H11Az. 

La  présence  du  formène  a  été  constatée. 

La  base  bout  à  265-265°  (non  coït.)  On  a  décrit  un  sulfate,  un  chloroplati¬ 
nate  et  un  dichromate. 

Enfin,  suivant  Dobner  et  von  Miller,  une  diméthylquinoléine  paraît  prendre 
naissance,  en  même  temps  que  la  p-mèthylquinoléine,  lorsqu’on  fait  réagir 
l’aniline  sur  l’aldéhyde  propionique. 


u-ydimélhylqitinol  éine. 


Formules 


(  Équiv. 
\  Atom. 


C22HuAz  =  (C2H2)2  (C18H7Az). 
G11H11Az. 


Suivant  Beyer,  elle  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  d’aniline, 
d’acétone,  de  nitrobenzine  et  de  glycérine,  suivant  la  méthode  de  Skraup. 
L’auteur  l’envisage  comme  une  quinoléine  diméthylée  dans  le  noyau  pyridique 
les  deux  groupes  méthyle  occupant  par  rapport  à  l’azote  les  positions  a  et  y. 

Beyer,  dans  un  nouveau  travail,  a  vu  que,  dans  la  préparation  de  l’a-y-di- 
méthylquinoléine,  on  pouvait  sans  inconvénient  supprimer  la  nitrobenzine,  et 
qu’on  arrive  au  même  résultat  en  partant  d’un  mélange  d’aniline  et  d’oxyde 
de  mésityle. 

Le  meilleur  mode  de  préparation  consiste  à  chauffer  au  bain-marie  un 
mélange  d’aniline,  d’acide  chlorhydrique,  d’acétone  et  d’aldéhyde  : 


CMPO2  -f-  C6H602  =  11202  -h  C10I1802. 
C10H8O*  4-  GlsIl7Az  =  IPO2  4- H2  4-  G2*lI“Az. 
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Le  mélange  d’aldéhyde  et  d’acétone  est  saturé  à  froid  par  l’acide  chlorhydri¬ 
que;  après  deux  jours  de  repos,  on  ajoute  de  l’aniline  dissoute  dans  le  double 
de  son  poids  d’acide  chlorhydrique  concentré,  puis  on  chauffe  le  tout  au  bain- 
marie  pendant  quelques  heures;  on  étend  d’eau  et  on  distille  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau;  lorsque  ce  dernier  n’entraîne  plus  rien,  on  rend  le  résidu 
alcalin  et  on  continue  la  distillation  dans  la  vapeur  d’eau,  après  avoir  changé 
de  récipient.  On  recueille  la  base  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qu’on 
purifie  en  passant  par  le  picrate  ;  celui-ci  est  lavé  à  l’alcool,  avant  d’être  dé¬ 
composé  à  chaud  par  la  soude.  Finalement,  on  distille  la  base  et  on  fractionne. 

L’a-Y-diméthylquinoléine  est  un  liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  à 
204-265°;  sa  densité  à  15°  est  égale  à  1,0611. 

Le  chloroplatinate, 

G22llliAz.HCl.PtCl2, 

cristallise  en  aiguilles  couleur  de  chair,  fusibles  à  227°. 

Le  picrate , 

CîîH11Az.Cl2Hs(AzOA)!iO*, 

est  en  lamelles  brillantes,  qui  fondent  à  170°. 

Le  chromate , 

C«H,1Az.HCr*07, 


cristallise  en  belles  aiguilles,  d’un  jaune  rougeâtre. 
Le  bisulfate, 

C2-Il11Az.S2ll208, 

cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes. 

Le  chlorozincate, 

C^H^Az.lICl.ZnCl, 

cristallise  en  longues  aiguilles  incolores. 
Ijiodométhylate, 

CMH11Az.C*HsI, 


est  en  aiguilles  fusibles  à  225-226°,  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool,  peu 
solubles  dans  l’éther. 

L 'iodéthylate, 

C2*HHAz.C4IIsI, 

se  présente  sous  forme  d’aiguilles  jaune  paille,  longues,  fondant  â  214°. 


Le  plitalone. 
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Cll,H20i(C3SIi11Az), 

en  atomes 

CuH9Az(CO)2C6H\ 


se  prépare  en  chauffant  à  220°  la  base  avec  deux,  molécules  d’anhydride  phta¬ 
lique,  en  présence  du  chlorure  de  zinc.  On  dissout  le  produit  dans  l’acide 
sulfurique,  on  précipite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  est  en  belles  aiguilles  d’un  jaune  rougeâtre,  fondant  à  237-238°. 

Beyer  a  proposé  le  schéma  suivant  pour  représenter  l’a-y-diméthylquinoléine  : 


11.  ÉTIIYLQUINOLÉINE. 

(  Équiv.  .  .  G22II11Az  —  C1IIi(C18H7Az). 

formules  ^  Atom  C11H11Az  =  C6Hi.C5H2(GîH8)Az. 

(Az:  C2I1S=1  ;  5). 


Cette  base  dérive  par  réduction  de  l’éthylcliloroquinoléine,  au  moyen  de 
1  acide  iodhydrique  dissous  dans  l’acide  acétique  (Baever  et  Jackson). 

(•n  l’obtient  encore  par  la  distillation  sèche  de  l’acide  [i-élhylquinaldique  : 

CliII11Àz0*=C*0*4-CMIIMAz. 

G’est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  bouillant  à  205°,  sous  la  pression 
de  718mm  (Kahn). 
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Le  picrate  cristallise  en  fines  aiguilles  fusibles  à  105°  (K.). 


Le  chloroplatinale, 


G22ll11Az.  HCl.  PtGl2, 


est  en  cristaux  jaune-orange,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool.  11 
paraît  renfermer  de  l’eau  de  cristallisation. 


Éthylchloroquinoléine. 

(  Équiv.  .  .  C22H10ClAz. 

)  Atom.  .  .  C11H10ClAz  =  C«H*.CsHCl(C*H*)Az. 


Formules 


(Az  :  Cl  :  C2H5  =  1  :2:5). 


On  l’obtient  en  attaquant  l’éthylhydrocarbostyryle  par  le  perchlorure  de 
phosphore.  On  conduit  l’opération  comme  pour  la  dichloroquinoléine  ;  on  neu¬ 
tralise  par  le  carbonate  de  sodium  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau. 

Elle  est  en  cristaux  fusibles  à  72-75°,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  etc.  Elle  possède  des  propriétés  basiques 
faibles. 

Le  chloroplatinate, 


C^Az.HCl.PtCl2, 


est  un  beau  sel,  soluble  dans  l’alcool,  que  l’eau  décompose  en  mettant  la  base 
en  liberté. 


Éthylhydrocarboslyryle. 


On  nitre  l’acide  phénylélhylpropionique,  C22llnO\  par  portion  de  5  grammes, 
avec  son  poids  d’acide  nitrique  fumant,  qu’on  ajoute  peu  à  peu  et  en  refroi¬ 
dissant;  le  produit  de  la  réaction,  précipité  par  l’eau  et  lavé,  est  introduit  suc¬ 
cessivement  dans  un  mélange  réducteur  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  ;  on 
ajoute  de  l’eau  chaude,  on  traite  par  l’hydrogène  sulfuré  et  on  filtre  à  chaud; 
par  le  refroidissement,  au  moyen  de  l’éther,  on  isole  l’éthylhydrocarbostyryle  : 


Cî2H15(AzO*)04  -f-  5H2—  3H*0*4-CSîII13Az0*. 

Il  est  en  petits  cristaux  fusibles  à  87-88°.  Il  se  dissout  assez  bien  dans  l'eau 
bouillante,  qui  le  laisse  déposer  par  le  refroidissement,  au  sein  d'une  solution 
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qui  devient  d’abord  laiteuse.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
les  acides  concentrés. 

Il  est  neutre  aux  réactifs  colorés  et  11e  parait  pas  susceptible  d’engendrer 
un  chloroplatinate  (B.  et  J.). 


Élhylcarbostyrile. 


(  Équiv. 
Formules  ] 

f  Atom. 


C“II11Az0,=  CiH*(C1»HirAz01). 


CllIluAzO  =C6H‘ 


/  GH  :  CH(C*H5) 
xAz  .  CO. 


Dans  la  distillation  de  l’éthylcarbostyrile  avec  la  vapeur  d’eau,  il  reste  un 
résidu  qui  fond  à  168°,  après  plusieurs  cristallisations.  Ce  corps,  qui  11e  ren¬ 
ferme  plus  alors  de  chlore,  paraît  être  l’éthylcarbostyrile. 

Le  chloroplatinate, 

C«H1,AzO*.IICl.PtCl*, 
est  décomposable  par  l’eau  (B.  et  J.). 


III.  DISPOLINE. 

Cette  base  a  été  signalée  par  Greville  Williams  dans  les  produits  qui  accom¬ 
pagnent  la  quinoléine  brute,  provenant  de  la  distillation  de  la  cinclionine.  On 
débarrasse  les  produits  à  point  d’ébullition  élevé  du  pyrrol  et  des  corps  non 
basiques  qui  les  accompagnent.  A  cet  effet,  on  dissout  le  tout  dans  l’acide 
chlorhydrique,  on  ajoute  une  petite  quantité  d’acide  azotique  et  on  chauffe  au 
bain-marie.  Il  s’établit  une  réaction  vive,  qui  détermine  la  résinification  des 
produits  non  basiques.  On  filtre  et  on  procède  à  la  séparation  des  bases,  par 
des  précipitations  fractionnées,  au  moyen  du  chlorure  de  platine.  Williams  a 
obtenu  ainsi  une  série  de  bases  auxquelles  il  a  donné  les  noms  suivants  :  dis- 
poline,  tétrahiroline,  pentahiroline,  isoline,  validine. 

Pour  isoler  la  dispoline,  011  traite  par  l’acide  chlorhydrique  la  portion  de 
|  quinoléine  brute  qui  passe  de  282  à  295°  ;  la  solution  brune  est  traitée  par  l’eau 
pour  éliminer  le  pyrrol.  La  solution  claire,  additionnée  de  quelques  gouttes  de 
chlorure  de  platine,  donne  d’abord  un  précipité  jaune  clair,  qu’on  sépare  par 
filtration;  une  nouvelle  addition  de  réactif  produit  un  précipité  grenu,  qui  11e 
fond  pas  encore  à  1 00°  ;  en  fractionnant,  on  obtient  finalement  un  sel  qui  ré¬ 
pond  à  la  formule 

CMH11Az.HCl.PtClî, 

•t  qui  fournit  la  base  correspondante,  sous  forme  d’un  liquide  huileux. 
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Télrachlo  rodis po  line. 


Formules 


(  Équiv. 
\  Atom . 


C22J  L7Cl4Az. 
C^IPCPAz. 


Lorsqu’on  lait  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  chlorhydrique 
d’hydrocinchonine,  il  y  a  élévation  de  température,  et  le  liquide  prend  une 
coloration  rouge.  Une  affusion  d’eau  donne  lieu  à  un  précipité  volumineux, 
jaunâtre,  incristallisable,  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther,  parais¬ 
sant  constituer  une  hexachlorohydrocinchonine. 

L’éther  anhydre,  provenant,  des  lavages  du  produit  chloré,  contient  un  corps 
volatil,  à  odeur  aromatique,  qui  se  dépose  à  l’évaporation  sous  forme  d'une 
masse  cristalline.  C’est  la  cryptidine  tétrachlorée  de  Zorn. 

Ce  dérivé  cristallise  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  155°.  Il  est  insoluble  dans 
l’eau,  soluble  dans  l’alcool  etdans  l'éther.  Sa  formation  indique,  d’après  Zorn, 
que  la  cinchonine  doit  dériver  d’un  corps  à  22  équivalents  de  carbone. 


IV.  CRYPTIDINE. 

Celte  base,  qui  a  été  signalée  dans  le  goudron  de  houille  par  Greville  Williams, 
ne  parait  pas  avoir  été  préparée  à  l’état  de  pureté. 

Elle  passe  vers  274°  et  manifeste  des  propriétés  basiques  assez  bien  carac¬ 
térisées. 

Le  chloroplatinate, 

C22HuAz.IICl.PlCl2, 

cristallise  en  fines  aiguilles  (Chem.  Gaz,  p.  285,  1856). 

V.  TOLYLPYRROL. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C^Ii^Az  CuH6(C8H*Az). 

r  or  mil  I  ps  < 

l  Atom.  .  .  C11II11Az  =  C1Ht.Az.C6H*(CIJ5). 

(Yov.  p.  745.) 


VI.  MÉNAPIITYL AMINE. 


(  Equiv.  *  .  Ci,H,1Az. 

°nnU  CS  j  Atom .  .  .  C11H,1Az  =  C10H7.CH*.AzlP. 
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Celle  base  dérive  de  l’a-raéthylnaphlaline  CaII2(C20Il8),  en  atomes  : 

C11H10  =  C10H7,CH3. 


Elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  réduisant  parle  zinc  et  l’acide  sulfurique 
l’arnide  de  l’acide  thionaphtalique  : 


C22Il9AzS2  H-  2  U2  =  S21I2  +  C22llllAz. 


Elle  bout  à  290-295°.  Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisables,  peu 
solubles  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate, 

C22ll11Az.HCI, 


cristallise  en  aiguilles. 
Le  chloroplalinate. 


C22H* 1  Az.  HCl.  PtCl*, 


est  également  cristallisable. 


IV 

BASES  C**II13Az. 


I.  TRIMÉTHYLQUINOLEINE. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  .  C2iII13Az  =  (C2H2)5  (C18H7Az) . 

Formules  j  Aiom  .  _  C12HlsAz  =  C»H*(CH*)*A2. 

Lorsqu’on  distille  la  quinaldine  commerciale,  après  l’avoir  débarrassée  par 
l’acide  nitreux  de  l’aniline,  de  l’éthylaniline  et  de  la  tétrahydroquinaldine,  on 
obtient,  par  distillation  fractionnée,  une  portion  qui  passe  à  270-280°  et  qui 
contient  certainement  une  triméthylquinoléine,  résultant  de  l’action  de  trois 
molécules  d'aldéhyde  sur  l’aniline  : 


Cl2H7Az  4-  5CW0*  =  5IP02  +  C2iIlI5Az. 

Le  sel  de  platine  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau,  qui  sont  enlevées  à 
100°  (Dôbner  et  Miller). 

Dans  les  portions  de  la  quinaldine  commerciale,  qui  distillent  au-dessus  de 
259°,  Einhorn  admet  l’existence  de  deux  bases  : 

1°  Une  dirnéthylqüinoléine ,  bouillant  à  258°. 

2°  Une  tétraméthylquinoléine,  distillant  à  265-275°. 
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II.  DIMÉTIIYLTOLUQUINOLÉINE. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C2ilIlr,Az. 

(  Atom.  ..  Cl2H13Az  =  CH3.C8H(CH5)*.C3HsAz. 

Un  mélange  d’acétone,  de  paraldéhyde  et  de  p-toluidine,  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique,  fournit  une  diméthyltoluquinoléine  solide,  fusible  à  65°, 
bouillant  à  277-278°  (non  corr.)  (Pfitzinger) . 

Le  chlorhydrate  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  aiguilles  incolores,  solubles 
à  froid  dans  l’alcool,  fondant  vers  260°,  mais  en  se  décomposant. 

Le  chloroplatinate, 

(?dl13Az.HCl.PtCl2  -f-  H2Os, 


est  en  aiguilles  jaunes,  très  hygroscopiques,  après  déshydratation. 


Le  picrate, 


C2lll13Az.C6II3(AzCP)302, 


cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’acétone,  très  solubles  dans 
l’alcool. 

Le  dichromale, 

G2ill13Az.IICr307, 


se  présente  sous  forme  d’aiguilles  rouges,  qui  fondent  à  260°,  en  se  décompo¬ 
sant  (P.). 


III.  11YDROCARBAZOL. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


C2iH13Az. 

C12H13Az. 


Cette  hase  a  été  préparée  par  Graebe  et  Glaser  en  chauffant  au  bain-marie, 
vers  o00°,  le  chlorhydrate  de  carhazoline  : 

C3tHt5Az.HCl  =  CHH13Az  -f-  IIC1  H-  II3. 

On  opère  dans  une  cornue  dont  le  col  est  dirigé  en  haut.  11  se  manifeste  une 
légère  ébullition,  accompagnée  d’un  dégagement  d’hydrogène  et  d’acide  chlor¬ 
hydrique.  Après  plusieurs  heures,  on  enlève  la  carbazoline  inaltérée  par  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  on  dissout  le  résidu  dans  l’alcool  et  on  précipite  l’hydro- 
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carbazol  par  de  l’eau  acidulée  avec  l’acide  chlorhydrique  ;  on  le  purifie  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 

L’hvdrocarbazol  cristallise  en  tables  fusibles  à  120°,  bouillant  à  325-530°.  11 
est  soluble  dans  l’alcool  l’éther  et  la  benzine. 

L’acide  iodliydrique  et  le  phosphore  le  transforment  par  réduction  en  carba- 
zolinc. 

Le  picrate, 

CnH13Az.C12H3(Az0i)30*, 

est  en  lamelles  brunes,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine,  décomposâ¬ 
mes  par  l’eau  et  les  alcalis  (G.  et  G.). 


* 

IV.  TÉTRAII1ROLINE. 


Formules  S 

(  Atom. 


G24H13Az. 

G12II,5Az. 


Elle  a  été  retirée  par  Greville  Williams  de  la  portion  de  la  quinoléine  brute, 
passant  vers  504°.  On  opère  comme  pour  la  dispoline. 

Le  chlorure  platinique,  préparé  par  précipitation  fractionnée,  répondant  à  la 

formule 

C2iH13Az.HCl.PtCl2, 

est  d’un  jaune  brillant,  comme  ceux  des  homologues  supérieurs  de  la  quino¬ 
léine. 

A  côté  de  la  tétrahiroline  viennent  se  placer  les  bases  suivantes,  qui  l’accom¬ 
pagnent  dans  la  quinoléine  brute,  d’après  G.  Williams  : 

lu  La  pentahiroline,  C2Cll15Az,  qu'on  peut  isoler  plus  facilement  que  ses  homo¬ 
logues  inférieurs,  et  dont  le  chloroplalinate  répond  à  la  formule 

C26H15Az.HCl.PtCl*. 

L 'isoline,  (^Sî4II,7Az,  dont  le  chloroplatinate  n’a  pu  être  préparé  qu'une 
eule  fois  par  G.  Greville. 

. 

3Ü  L ’ettidine,  C50IPsAz,  qu’on  ne  rencontre  qu'en  petite  quantité  dans  lesder- 
ières  portions  du  produit  brut. 

On  remarquera  que  cette  base  se  rapproche  assez,  par  son  équivalent  élevé, 

*  la  cinehonidine,  dont  elle  dérive.  G.  Greville  pense  même  que  les  produits 
‘  la  distillation  de  la  cinchonine  avec  la  potasse  renferment  encore  d’autres 
uses  non  oxygénées,  contenant  le  même  nombre  d’atomes  de  carbone  que  les 
:  ‘aloïdes  des  quinquinas. 
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Y 

BASES  C2CHlsAz. 


TÉTRAMÉTHYLQUINOLÉINE. 

(  Équiv.  .  .  C26H15Az  =  (G2H2)4  (C18H7Az) . 

0111111  °S  /  At.om.  .  .  C13H15Az  =  C9fls(CH3)*Az. 

On  obtient  ce  dérivé  en  faisant  réagir  l’acétone  ordinaire  sur  la  m-xylidine  : 

C^H^Az  -H  2C6H602  =  C2H4  -h  2H20*  +  Gî6H15Az. 

La  télraméthylquinoléine  est  soluble  dans  l'éther  ;  elle  fond  à  84°  et  bout  à 
284°  environ.  Les  sels  présentent  les  caractères  des  dérivés  quinoléiques  :  leurs 
solutions  sont  fluorescentes  et  très  amères. 

Le  chlorhydrate  est  cristallisé  etpurifiable  par  sublimation. 

Le  chloroplatinate  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Le  sulfate  est  anhydre  et  se  décompose  vers  255°. 

Le  picrate  est  peu  stable,  car  il  se  décompose  déjà  à  la  lumière  (Levin  et 
Riehm). 


CHAPITRE  XV 


ACIDES  QU  INOLÉINE -CARBONIQUES 


Comme  la  pyridine,  la  quinoléine  donne  naissance  à  des  acides  amidés,  s’unis* 
saut  indifféremment  aux  acides  et  aux  bases.  Mais  en  raison  de  la  complication 
plus  grande  de  la  molécule,  on  trouve  ici,  comme  on  devait  s’y  attendre,  un 
grand  nombre  d’isomères. 

En  admettant  que  la  quinoléine  résulte  de  la  condensation  d’un  noyau  ben- 
zinique  et  d’un  noyau  pyridique,  on  est  conduit  à  admettre  sept  isomères, 
comme  l’indique  le  schéma  suivant  : 


En  remplaçant  successivement  les  lettres  grecques  par  les  éléments  de  l’acide 
carbonique,  on  aura  évidemment  7  acides  différemment  orientés  avec  l’azote. 
D’ailleurs,  ces  acides  sont  actuellement  connus. 

Skraup  et  Brunner  proposent  le  nom  d'acides  quinoléinebenzocarboniques  pour 
les  acides  qui  renferment  le  carboxyle  (C02H)  dans  le  noyau  benzénique,  la 
position  de  ce  carboxyle  étant  indiquée  par*  les  préfixes  ortho,  méta,para,  ana , 
correspondant  aux  sommets  jj,  K,  e  et  S  (1',  2',  5',  4'). 

Quant  aux  acides  renfermant  le  carboxyle  dans  le  noyau  pyridique,  ils 
constituent  simplement  les  acides  quinoléinecarboniques ,  la  position  du  car- 
boxyle  étant  désignée  par  a,  (3  ou  y. 

La  caractéristique  de  tous  ces  acides  est  celle-ci  :  distillés  avec  de  la  chaux 
ou  de  la  baryte,  ils  perdent  les  éléments  de  l’acide  carbonique,  pour  mettre  en 
liberté  une  seule  et  même  base,  la  quinoléine. 

D’après  Claus,  les  acides  quinoléine-carbonés  se  combinent  facilement  aux 
halogènes,  pour  engendrer  des  produits  d’addition. 
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],o  bibromure  d’acide  cinchoninique,  par  exemple,  Cî0Il7AzOk.Br*,  est  un  corps 
bien  cristallisé,  qui  fond  à  188°.  Le  même  acide  donne  un  iodure  défini,  se 
combine  avec  les  iodures,  bromures,  chlorures  des  différents  radicaux  métal¬ 
liques,  etc. 

La  théorie  indique  l'existence  de  plusieurs  acides  dicarboniques  et  tricarbo- 
niques.  Jusqu’ici  on  ne  connaît  qu’un  seul  acide  quinoléine-dicarbonique. 


I 


ACIDES  QUINOLÉINE-MONOCARBONIQUES 

(Acides  carboquinoléiques.) 

(  Équiv.  .  .  C80H7AzO*  =  C*0*(C18H7Az). 
Formules  j  Atom<  <  >  CwH7AzO*  =  C9H6Az.C08H. 


1 0 

Acide  a-qiiînol£me-carbonique. 

Syn.  :  Acide  quinaldique J(Az  :  C02H  =  1  :  2). 


CH  Al 


On  dissout  10  parties  de  quinaldine  dans  l’acide  sulfurique,  on  ajoute 
28  parties  d'acide  chromique  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  et  on 
chauffe  le  soluté  pendant  quelques  jours  au  bain-marie  ;  on  précipite  le  chrome 
par  l’ammoniaque  et  l’acide  sulfurique  par  l’hydrate  de  baryum.  La  solution 
filtrée,  débarrassée  de  la  quinaldine  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  renferme 
un  sel  d’ammonium,  qu’on  transforme  en  sel  de  baryum;  on  décompose  ce  sel, 
qui  est  peu  soluble,  par  l’acide  sulfurique.  En  concentrant  la  solution,  l’acide 
libre  se  dépose  en  aiguilles  fasciculées,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  retenant 
deux  molécules  d’eau  de  cristallisation,  qu’ils  perdent  en  partie  à  l’air  libre. 

Les  cristaux  anhydres  fondent  à  150°. 

L’acide  quinaldique  est  un  acide  amidé,  qui  se  combine  indifféremment  aux 
acides  et  aux  bases.  Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il  se  scinde  net¬ 
tement  en  acide  carbonique  et  en  quinoléine. 


Le  chlorhydrate, 
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C*°HTAz0*.HCI.  +  H,0*, 
est  un  sel  peu  soluble,  qui  cristallise  en  tablettes. 

Le  chloroplatinate, 

C^HLAzO.HCl.PtCl*  -b  IPO2, 

est  en  cristaux  tabulaires,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  dichromate  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  peu  soluble. 

Le  picrate  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes. 

Tandis  que  les  sels  alcalins  sont  solubles,  les  sels  alcalino-terreux  sont  au 
contraire  peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium, 

C!0H6CaAzO\ 

est  un  précipité  blanc. 

Le  sel  de  cuivre  est  cristallin,  d’un  bleu  verdâtre. 

Le  sel  d'argent  est  amorphe.  11  se  dissout  dans  une  solution  chaude  d’azotate 
d’argent  et  ce  soluté  abandonne,  par  le  refroidissement,  des  aiguilles  soyeuses, 
constituant  un  sel  double,  ayant  pour  formule 

C20HGAgAzOl  -h  C*°H7Az0i.Az06H  +  H202. 


L'acide  nitro-x-quin oléine-carbonique, 

CMH«(AzO*)AzO*, 

se  prépare  en  attaquant  la  quinoléine  avec  10  fois  son  poids  d’acide  nitrique 
bouillant  (D  =  1,4).  La  réaction  est  difficile,  car  il  se  dégage  de  l’acide  carbo¬ 
nique  et  elle  n’est  pas  encore  terminée  après  40  heures,  une  partie  de  la  base 
échappant  à  l’oxydation. 

11  est  en  cristaux  incolores,  maclés,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide.  Il  fond 
à  219-220°. 

Le  sel  d'argent  se  présente  sous  forme  d’une  poudre  eristalline,  très  peu  so¬ 
luble  dans  l’eau  froids  (Dübner  ot  Miller). 


Acide  {3-quinoléine-cai*l»oiiique. 

Svn.  :  Acide  benzoquinoléine-carbonique.  (Az  :  CO'II  =  1  :  3). 


lOàO  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Il  a  été  obtenu  par  Graebe  et  Caro,  en  chauffant  à  125°  l’acide  acridique,  qui 
est  un  acide  quinoléine-dicarbonique  : 

C22Il7Az08  C20v  +  C2°H7Az04. 


Piiégel  l’a  préparé  en  prenant  pour  point  de  départ  la  p-éthylbenzoquino- 
léine.  On  dissout  3  parties  de  ce  corps  dans  une  petite  quantité  d’acide  sulfu¬ 
rique,  on  chauffe  au  bain-marie  et  on  ajoute  5,5  parties  d’acide  chromique, 
dissous  dans  15  parties  d’eau,  puis  assez  d’acide  sulfurique  pour  neutraliser 
tout  l’oxyde  de  chrome.  Après  avoir  ajouté  de  l’eau  de  baryte  en  excès  et  pré¬ 
cipité  exactement  cet  excès  par  l’acide  carbonique,  on  chauffe  pendant  quelque 
temps,  on  précipite  par  l'acide  sulfurique  et  on  fait  cristalliser. 

Le  rendement  est  de  50  °/o  de  la  base  employée. 

La  réaction  est  la  suivante  : 


C4H  4(C18U7Az)  -b  602 = C20 4  -f-  2tl202  H-  C2  04(G18fl7  Az) . 


L’acide  (J-quinoléine-carbonique  (1  :  5)  est  en  petits  cristaux  peu  distincts, 
fusibles  à  275°  (G.  et  C.),  à  271-272°  (R.).  A  cette  température,  il  brunit 
légèrement  et  dégage  de  l’acide  carbonique  à  une  température  plus  élevée. 
11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
l’alcool. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  il  donne  de  la  quinoléine.  Ses  combinaisons  avec 
les  acides  sont  généralement  très  solubles. 


Le  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores. 

Le  picrate  est  en  longues  aiguilles,  fines,  brillantes,  fondant  à  210°,  en  se 
décomposant. 

m 

Les  sels  alcalins  sont  plus  solubles  que  les  sels  alcalino-terreux  ;  ils  sont 
décomposés  par  la  chaux  en  acide  carbonique  et  quinoléine. 


Le  sel  de  cuivre , 
pour  formule, 


à  peine  soluble  dans  l’eau,  est  d’un  bleu  verdâtre.  Il  a 

C2ûHcCuAz04. 


Le  seld'argent,  qui  est  incolore,  devient  violet  à  la  lumière.  Il  est  insoluble 
dans  l’eau. 


Le  chloroplatinate, 


C20H7AzO.HCl.PtCl4, 


cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  tables  orangées,  peu  solubles  à  froid. 

Par  oxydation,  à  l’aide  du  permanganate,  l’acide  j3-quinoléine-carbonique 
engendre  l’acide  y-pyridine-tricarboné, 
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:« 


o 


Acide  y-quinoléine-carlionique. 

Syn.  :  Acide  carboxycinchonique.  —  Acide  cinchonini que. 

(Az:(X)H=l  :  4). 

Il  a  été  découvert  par  Willm  et  Caventou,  en  oxydant  la  cinchonine  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium.  Weidel  a  constaté  sa  présence  parmi 
les  nombreux  produits  d’oxydation  de  la  cinchonine  par  l’acide  nitrique. 
Konigs  et  Skraup  ont  conseillé  l’emploi  de  l’acide  chromique,  en  présence  de 
l’acide  sulfurique;  en  outre,  ils  ont  établi  sa  véritable  nature,  en  démontrant 
qu’il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  quinoléine.  Claus  et  Muchall  con¬ 
seillent  l'emploi  de  l’acide  nitrique  d’une  densité  de  1,5,  de  préférence  à 
l’acide  chromique  :  par  une  longue  ébullition,  il  se  fait  de  l’acide  cinchoni- 
nique,  mêlé  seulement  avec  une  petite  quantité  de  nitrodioxyquinoléine.  Avec 
l’acide  nitrique  fumant,  ce  dernier  corps  se  forme  de  préférence,  accompagné 
d’acide  pyridine-tricarbonique. 

La  cinchonidine,  la  cinchoténine  et  la  cinchoténidine  donnent  de  l’acide 
cinclioninique  lorsqu’on  les  oxyde  par  l'acide  chromique;  il  en  est  de  même 
de  la  quinolépidine,  dérivant  de  l’acide  tétrahydrocinchoninique  (Weidel). 

Pour  le  préparer,  on  dissout  50  grammes  de  cinchonine  dans  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu;  on  ajoute  peu  à  peu,  à  la  solution  chauffée  au  bain-marie, 
100  grammes  d’acide  chromique  dissous  dans  2  litres  d’eau,  contenant  en 
outre  suffisamment  d’acide  sulfurique  pour  former  du  sulfate  de  chrome.  Au 
bout  de  quatre  heures  environ,  alors  qu’une  prise  d’essai  ne  précipite  plus 
par  la  potasse  caustique  en  excès,  on  ajoute  un  excès  d’eau  de  baryte,  on  porte 
à  l’ébullition  et  on  fait  passer  un  courant  d’acide  carbonique.  On  filtre,  on 
concentre  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  ;  on  purifie  le  précipité 
par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante. 

Le  rendement  est  de  50  %  du  poids  de  la  cinchonine  employée. 

L’acide  cinclioninique  est  en  longues  aiguilles,  soyeuses,  rappelant  la  caféine. 
11  retient  une  molécule  d’eau,  qu’il  perd  facilement  à  l’air.  En  évaporant  lente¬ 
ment  une  dissolution  aqueuse,  il  se  dépose  des  cristaux  tabulaires,  efflores- 
cents,  ayant  pour  formule, 

C“H7AzO*+2H*0*. 


Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à  chaud,  insoluble  dans 
l’éther;  l’alcool  en  prend  1,8  %  à  froid  et  5  °/0  à  l’ébullition  (W.  et  C.).  11  est 
assez  soluble  dans  l’eau  acidulée. 

Chauffé  graduellement,  il  perd  d’abord  son  eau  de  cristallisation,  se  ramollit 
vers  235°,  puis  fond  à  254°  et  se  décompose. 

Oxydé  par  le  permanganate,  il  se  transforme  en  acide  a-pyridine-tricarbo- 
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nique.  Traité  par  l’acide  nitrique,  il  se  transforme  en  acides  quinoléique  et 
cinchoméronique.  Avec  l’étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  un  acide 
tétrahydrocinchoninique. 

Chauffé  à  170-180°  avec  de  l’acide  sulfurique  fumant,  contenant  de 
l’anhydride  phosphorique,  il  y  a  formation  d’acide  cinchoninique  a-sulfoné, 
que  l’acide  sulfurique  fumant  transforme  au-dessus  de  100°  en  un  isomère, 
l’acide  cinchoninique  (3-sulfoné  (Weidel). 

Fondu  avec  la  potasse  caustique,  il  fixe  de  l’oxygène  pour  donner  un  acide 
oxycinchoninique  (Konigs). 

Chauffé  au  rouge  sombre  avec  de  la  chaux,  il  se  dédouble  en  acide  carbo¬ 
nique  et  quinoléine,  accompagnés  d’un  peu  de  p-diquinolyline, 

C3CH12Az2. 

Il  se  combine  à  la  fois  aux  acides  et  aux  bases. 

Le  chlorhydrate , 

C*°H7Az0*.HCl4-H*0*, 


cristallise  en  aiguilles,  que  l’eau  en  excès  dédouble,  comme  les  sels  suivants. 


Le  chloroplatinate, 


C2°H7Az02.HCl.PtCl2, 


est  en  lamelles  allongées,  jaune-orangé,  caractéristiques,  peu  solubles  dans 
l'eau.  Il  cristallise  à  chaud  dans  l’acide  chlorhydrique,  en  prismes  allongés 
à  trois  pans  (W.). 

Le  nitrate  est  en  prismes  allongés,  bien  formés. 


Le  sulfate, 


(C2°H7Az04)2.S2II208, 


se  présente  sous  forme  d’aiguilles  épaisses. 

Le  sel  de  potassium, 

C20H6KAzO-t-H20*, 

est  en  masses  mamelonnées,  très  solubles. 

Le  sel  de  calcium  est  à  l’état  anhydre,  ou  à  l’état  hydraté,  avec  un  équivalent 
d’eau.  Il  se  dissout  à  peine  dans  l’eau  froide,  un  peu  mieux  à  chaud. 

Le  sel  de  cuivre, 

CÎOH6CuAzO\ 

est  anhydre  et  caractéristique  :  d’abord  sous  forme  d’un  précipité  amorphe, 
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vert  pâle,  il  ne  tarde  pas  à  se  transformer  en  lamelles  d'un  beau  bleu  violacé 
foncé. 


Le  sel  d' argent, 


C!0Il6AgAz(Jl, 


est  un  précipité  blanc  cristallin. 


ACIDE  TÉTRAHYDROCINCHOiMNIQUE. 


Formules 


\  Équiv.  .  .  C*°HuAzO. 
\  Atom.  .  .  'C10H11AzO*. 


Il  a  été  obtenu  par  Wcidel  en  réduisant  l’acide  cinclioninique  par  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique1. 

Lorsqu’on  chauffe  20  parties  d'acide  cinclioninique  avec  28  parties  d’étain 
et  100  parties  d’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  manifeste  une  vive 
réaction,  le  produit  se  colore  en  jaune,  puis  se  décolore.  On  évapore  au  bain- 
marie,  pour  chasser  l’excès  d’acide  chlorhydrique,  on  reprend  par  l’eau,  on 
précipite  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré  et  on  évapore  jusqu'à  cristallisation. 

C’est  un  acide  imidé,  peu  stable,  qui  se  dépose  sous  forme  de  grands  cris¬ 
taux,  brillants,  appartenant  au  système  clinorhombique. 

Lorsqu’on  cherche  à  l’oxyder  pour  revenir  au  générateur,  on  n’obtient 
qu’un  liquide  sirupeux,  faiblement  acide,  difficile  à  purifier,  au  sein  duquel  se 
déposent  quelques  cristaux,  au  bout  de  plusieurs  semaines. 

Distillé  avec  un  grand  excès  de  poudre  de  zinc,  il  donne  de  la  cincholé- 
pidine,  C‘20II°Az  (vov.  :  le'pidines). 

Le  chlorhydrate, 

C*°H11AzO*.  HCl  H-  aq, 

est  en  gros  cristaux,  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  la  solution 
aqueuse  est  colorée  en  vert  par  le  perchlorure  de  fer. 

Le  chloroplatinate , 

C“H11AzOUICLPlCl*, 

cristallise  en  larges  lamelles,  d’un  jaune  orangé,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide  (W.  et  C.). 

1.  Wcidel.  Soc.  ch.,  t.  XXXVI,  515;  t.  XXXVIII,  35. 
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Acide  nitrosotétrahydrocinchoninique. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C20H,0Az2OG  =  C80H10(ÀzO2)AzO\ 

rormii  ps  <  ' 

\  Atorn .  .  .  Cl°H10Az,03  =  C10H10(AzO)AzO2. 

« 

Une  solution  étendue  et  chaude  de  chlorhydrate  d’acide  tétrahydrocincho- 
ninique  est-elle  additionnée  de  la  quantité  de  nitrite  d’argent  nécessaire  pour 
enlever  le  chlore,  il  se  dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles  prisma¬ 
tiques,  légèrement  jaunâtres,  fondant  àl.i7°,  à  peine  solubles  dans  l'eau  froide 
et  dans  l’éther,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

Ce  dérivé  nitrosé  est  très  altérable  (Weidel). 


Acide  méthyltétrahydrocinchoninique. 

(Équiv.  .  .  CMII,sAzO*=C*H1(C10HilAzO*)+2HK)*. 

|  Atom.  .  .  C11H13AzO*  =  C10H10(CH5)AzO*  -h  2H*0. 

Pour  préparer  ce  dérivé  méthylé,  on  pulvérise  finement  le  chlorhydrate 
d’acide  tétrahydrocinchoninique,  on  l’humecte  avec  de  l’alcool  méthylique  et 
on  le  chauffe  en  tubes  scellés  à  100°,  pendant  trois  ou  quatre  heures,  avec  trois 
fois  son  poids  d’iodure  de  méthyle  ;  en  reprenant  par  l’alcool  méthylique  le 
produit  de  la  réaction,  il  se  dépose  par  concentration  des  aiguilles  brillantes, 
qu’on  redissout  dans  l’eau  et  qu’on  traite  par  l’oxyde  d’argent,  jusqu’à  ce  que 
le  précipité  blanc  d’abord  formé  passe  au  brun;  le  liquide  filtré  est  traité  par 
l’acide  sulfhydrique  et  soumis  à  l’évaporation. 

11  cristallise  en  aiguilles  prismatiques,  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  à  peine  au  contraire  dans  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme.  11 
fonda  169-170°. 

C’est  une  base  faible,  qui  donne  des  combinaisons  cristallisées  avec  les 
acides. 

Le  chlorhydrate, 

CÎ0H10(C2H5)  AzOl,HCl  -+-  IK)*, 

s’obtient  eil  dissolvant  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique  et  en  évaporant. 

Il  est  ën  grands  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  chaude,  appar¬ 
tenant  au  système  monoclinique,  et  se  décomposant  déjà  à  la  température 
de  1 00°. 

L 'iodhydrate, 

C*cH*°(C*Hs)Az04.HI-l-Hî0*, 

ressemble  au  sel  précédent.  Il  est  en  beaux  cristaux  à  peine  colorés*  apparie4 
liant  au  système  monoclinique. 
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L’acide  méthyltétrahydrocinchoninique  n’est  pas  coloré  par  le  perchlorure 
de  fer.  Sa  solution  précipite  par  le  sous-acétate  de  plomb,  mais  non  par 
l’acétate  neutre;  elle  réduit  à  chaud  la  solution  d’argent  ammoniacale. 


Acide  acétyltétrahydrocinchoninique. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C*II*0*(C,0H11Az0*). 

l  ormu  es  j  A{()m  CioH10(C!IIr’0)Az02. 

On  chauffe  pendant  longtemps  à  100°,  avec  un  excès  de  chlorure  d’acétyle, 
le  chlorhydrate  d’acide  tétrahydrocinchoninique.  En  évaporant  au  hain-marie 
le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  un  résidu  sirupeux  qui,  repris  par  l’alcool, 
laisse  déposer  des  cristaux. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'eau,  ce  dérivé  acélylé  se  présente  sous 
forme  de  beaux  cristaux,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  froids,  assez 
solubles  à  chaud;  sa  saveur  est  amère.  Il  fond  à  164°, 5. 

C'est  un  acide  monobasique,  dont  les  sels  sont  bien  cristallisés.  Il  ne  s’unit 
ni  avec  les  acides,  ni  avec  le  chlorure  de  platine.  Ses  solutions  ne  sont  pas  pré¬ 
cipitées  parles  sels  d’argent  ou  de  plomb;  elles  ne  sont  pas  colorées. par  le 
chlorure  ferrique. 


ACIDE  CIU, OROCINCHON INIQUE. 


Formules 


^  Équiv. 
(  Atom . 


CsoHaClAzOi. 

C10H6ClAz02. 


Il  se  prépare  en  attaquant  par  le  perchlorure  de  phosphore  l’acide  p-oxycin- 
choninique  et  en  décomposant  par  l’eau  le  chlorure  formé. 

Il  cristallise  à  chaud  dans  l'alcool  en  aiguilles  courtes  (Künigs). 


Q  u  inoléine-  benzylbéhi  ine. 

.  (  Équiv.  .  .  C5lH13AzO*-h3aq» 

•ormu  es  |  A,om.  c,7II,sAzO*  +  3aq  =  C)0Hc02AzC7llTH-5Aq* 

Les  produits  d’addition  de  l’acide  cinchoniniqUe  avec  les  chlorures 
alcooliques  s’obtiennent  en  chauffant  envase  clos,  vers  150-170°,  des  quantités 
équimoléculaires  des  deux  composants* 

L'est  ainsique  le  bronlure  de  benzyle  fournit  un  produit  d’addition, 

Cî0Il7AzOt.CuH7Brj 

qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  150°,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  insolubles  dans  l’étlier. 
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L’eau  bouillante  le  décompose  en  acide  bromhydrique  et  en  quinoléine 
bcnzylbélaïne. 

La  quinoléine-benzylbétaïne  est  très  hygroscopique,  soluble  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’éther  et  dans  le  chloroforme.  Elle  fond  à  85-84° 
dans  son  eau  de  cristallisation,  puis  se  solidifie  vers  110°,  pour  fondre  de  nou¬ 
veau  vers  190°,  mais  en  se  décomposant. 

La  soude  la  dissout  avec  une  coloration  rouge  intense;  l’acide  chlorhydrique 
précipite  une  substance  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  brillantes,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau  et  les  acides,  solubles  dans  l’éther  (Claus  et  Mucball). 


ACIDES  SULFOCINCHON  INIQUES. 


(  Équiv.  .  .  C*°H7A204.S*08  +  Hî0î. 
mrmuesjAtom.  .  .  CinH7AzS08-blP0  =  S05lI.C#IIs.CsH*Az(C0*H). 


1°  Acide- ot. 

L’acide  sulfurique  ne  donne  pas  directement  de  dérivé  sulfoné  avec  l’acide 
cinchoninique,  même  à  la  température  de  200°  ;  mais  on  parvient  au  but  en 
suivant  la  méthode  deBarth  et  Senhofer,  c’est-à-dire  en  chauffant  l’acide  orga¬ 
nique  en  tubes  scellés,  vers  200°,  avec  de  l’anhydride  sulfurique. 

On  chauffe  pendant  cinq  à  six  heures,  à  170-180°,  10  parties  d’acide 
cinchoninique,  20  parties  d’acide  sulfurique  et  20  parties  d’anhydride  phos- 
phorique.  Le  contenu  des  tubes  étant  repris  par  l’eau,  la  majeure  partie  de 
l’acide  sulfoné  reste  indissoute.  Au  liquide  filtré,  qui  en  renferme  une  quan¬ 
tité  notable,  on  ajoute  un  excès  d’eau  de  baryte,  pour  précipiter  les  acides 
sulfurique  et  phosphorique;  puis,  après  filtration,  de  l’acétate  de  plomb,  qui 
précipite  l’acide  sulfoné;  on  met  celui-ci  en  liberté  par  l’hydrogène  sulfuré, 
on  le  réunit  à  celui  qui  s’est  déposé  en  premier  lieu,  et  on  fait  cristalliser  le 
tout  dans  l’eau  bouillante,  additionnée  au  besoin  de  noir  animal. 

L’acide  a-cinchoninique  sulfoné  est  en  cristaux  tricliniques,  qui  retiennent 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Rapport  des  axes  :  a\b\  c  =  2,047  : 1  :  0,9954;  faces,  a,  c,  m,  n,  p.  Clivage 
d’après  q —  angles m/ir=  52°, 50;  mc  =  86°,29;  cq  =  50°;  8;mi=45°,17. 

A  100°,  il  perd  son  eau  de  cristallisation.  A  la  distillation  sèche,  il  fournit 
un  liquide  huileux,  Ya-quinophénol ;  il  ne  se  décompose  d’ailleurs  qu’à  une 
haute  température,  sans  entrer  en  fusion. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le 
chloroforme,  la  benzine.  L’acétate  de  plomb  précipite  sa  solution  en  blanc, 
l’acétate  de  cuivre  en  vert.  C’est  un  acide  bibasique,  qui  donne  avec  les  bases 
des  sels  cristal lisables. 

Le  sel  d'ammonium, 

C20H8(AzH4)AzO*.S4O6  -1-  2H*0*, 


est  en  beaux  cristaux  clinorhombiques. 
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Le  sel  de  potassium  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses. 
Le  sel  de  calcium , 

*  .  GîüH3Az0\S*06  4-  5 Aq , 


constitue  de  petites  aiguilles  réunies  en  mamelons,  fort  peu  solubles. 

Le  sel  de  baryum.  —  11  est  en  cristaux  anorthiques,  contenant  5  molécules 
d'eau,  dont  2  se  dégagent  vers  150°,  et  la  troisième  seulement  à  250°. 

Sel  de  cuivre.  —  Cristaux  verts,  microscopiques,  retenant  une  molécule 
d’eau. 

Sel  de  plomb.  —  Fines  aiguilles,  soyeuses,  avec  une  molécule  d’eau. 

Fondu  avec  de  la  potasse  caustique,  l’acide  a-cinchoninique-sulfoné  se  trans¬ 
forme,  à  une  température  peu  élevée,  en  acide  a-oxycinchoninique,  C20H7AzO6. 


2°  Acide  p. 

11  prend  naissance,  en  petite  quantité,  lorsqu’on  chauffe  à  une  haute  tempé¬ 
rature  l’acide  cinclioninique  avec  un  mélange  d’acide  sulfurique  et  d’anhydride 
phosphorique. 

On  le  prépare  aisément  en  chauffant  pendant  huit  à  10  heures,  en  tubes 
scellés,  4  parties  d’acide  a  et  10  parties  d’acide  sulfurique,  contenant  une  forte 
proportion  d’anhydride  sulfurique.  On  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réac¬ 
tion,  on  filtre,  on  précipite  l’acide  sulfurique,  par  le  carbonate  de  plomb,  on 
tiltre  de  nouveau  et  on  concentre  au  bain-marie  :  l’acide  p  se  dépose  par  le 
refroidissement. 

Il  est  en  fines  aiguilles  incolores,  ayant  pour  formule 

C2°H7Az04.Ss06  -f-  2H202. 

11  est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  à  chaud  et  dans  l’alcool. 
A  une  haute  température,  il  se  charbonne,  sans  entrer  en  fusion. 

Ses  solutions  aqueuses  ne  précipitent  pas  par  le  sous-acétate  de  plomb;  mais 
avec  l’acétate  neutre  il  se  forme  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de 
chacun  des  composants.  Le  nitrate  d’argent  précipite  en  blanc,  et  l’acétate  de 
cuivre  en  bleu,  dans  les  liqueurs  concentrées. 

Fondu  avec  5  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  il  se  transforme  en  acide 
p-oxycinchoninique. 

Le  sel  d'ammonium  acide, 

Cï0ll6(AzH4)Az04.S!06  +  21l202, 

est  en  fines  aiguilles,  soyeuses,  très  solubles  dans  l’eau.  On  le  prépare  dans  le 
vide  au  moyen  d’une  dissolution  ammoniacale. 


G7 
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Le  sel  de  baryum, 


(lî0HsBa*Az04.SsO#  4-  1I!0*, 


s’oblienl  en  saturant  à  chaud  l’acide  par  le  carbonate  de  baryum. 

Petits  prismes  tronqués,  peu  solubles  dans  l’eau,  11e  devenant  anhydres  que 
vers  250°. 

Le  sel  de  plomb , 

C20HsPb2AzOLS2O6  4-  4H202, 


qui  se  prépare  comme  le  précédent,  est  en  petites  aiguilles  irrégulières,  à 
éclat  nacré,  peu  solubles  dans  l’eau. 


4“ 

Acide  £-quinoléiiie-carboiiique. 

Syn.  :  acide  quinoléine-m-benzocarbonique.  —  Az  :  C20!II  =  1  :  4'). 

11  a  été  préparé  en  premier  lieu  par  Skraup  et  Schlosser,  en  chauffant  pen¬ 
dant  cinq  heures,  à  150°,  un  mélange  de  18  parties  d’acide  m-nitrobenzoïque, 
30  parties  d’acide  métamidobenzoïque,  50  parties  de  glycérine  et  40  parties 
d’acide  sulfurique  concentré.  On  étend  d’eau  le  produit  de  la  réaction  et  on 
neutralise  par  la  baryte;  la  solution  filtrée  est  précipitée  par  les  sels  de 
plomb,  de  cuivre  ou  d’argent;  le  précipité,  après  un  lavage  rapide,  est  délayé 
dans  l’acide  chlorhydrique  et  décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré.  En  évapo¬ 
rant  la  solution,  on  obtient  du  chlorhydrate  d’acide  m-quinoléine-benzo- 
earbonique. 

Un  autre  procédé  de  préparation  consiste  à  saponifier  la  m-cyanoquinoléine, 
provenant  elle-même  de  l’acide  m-quinoléine-sulfonique.  Il  suffit  de  chauffer 
ce  cyanure,  à  140-150°,  avec  deux  fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  con¬ 
centré  (Bedall  et  Fischer). 

L’acide  J-quinoléine-carbonique  est  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  cris¬ 
talline,  fort  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  les  acides 
dilués  et  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  l’éther,  la  benzine,  le  sulfure  de  car¬ 
bone.  Chauffé  graduellement,  il  se  sublime  complètement;  chauffé  brusque¬ 
ment,  il  fond  à  une  température  supérieure  au  point  d’ébullition  du  mercure. 

Sa  solution  ammoniacale  fournit  des  précipités,  diversement  colorés,  avec  le 
nitrate  d’argent,  les  acétates  de  plomb  et  de  cuivre,  les  chlorures  ferrique,  de 
calcium  et  de  baryum,  les  nitrates  de  cobalt  et  de  nickel. 

Le  sel  argentique, 

Cî°Il8AgAzOi  4-  21P02, 

est  un  sel  blanc,  très  peu  soluble  dans  l’eau. 
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Le  se/  de  calcium  se  prépare  au  moyen  du  chlorure  de  calcium  et  du  sel 
ammoniacal. 

11  est  en  longues  aiguilles  incolores,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
ayant  pour  formule 

(C‘°H#CaÀzO*)*  -F-  Câ0H7AzO*  -F-  GIPO1. 


L’ébullilion  de  l’acide  avec  de  l’eau  de  chaux  en  léger  excès,  fournit  un  autre 
composé  ayant  pour  composition 


Gi0H6CaAz04  -F-  LPO*. 


Le  sel  (le  cuivre , 


C*°Il8Cu  AzO1  -h  HH)1, 


se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  verte,  qui  se  transforme,  au  bout  de 
quelques  jours,  en  belles  lamelles  d’un  bleu  violacé. 

Le  chlorhydrate, 

C20H7AzOUICl  -h  Àq, 

est  sous  forme  d’aiguilles  incolores,  décomposablespar  l’eau  ;  il  se  dissout  dans 
l’alcool  absolu  et  perd  à  l’air  sec  son  eau  de  cristallisation. 

Le  chloroplatinate , 

C*°ll7AzOUICl.PlCl*, 

constitue  de  beaux  feuillets  jaunes,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l'acide 
chlorhydrique. 


Acide  tétrahydroquinoléine-m  carboné. 

,  (  Equiv.  .  .  C^IH’AzÜ1. 

formules  ]  , 

(  Atom.  .  .  G10HuAzOJ. 

Il  se  prépare  en  chauffant  l'acide  libre  au  bain-marie  avec  de  l’étain  et  de 
l’acide  chlorhydrique.  11  se  sépare  un  chlorostannite  peu  soluble,  qu’on  décom¬ 
pose  par  l’hydrogène  sulfuré;  la  solution  acide  et  concentrée,  saturée  presque 
complètement  par  la  soude,  cède  à  l’éther  un  corps  qui  résulte  de  la  fixation  de 
1  équivalents  d’hydrogène  ; 

C*°ll7AzOl  -F-  ^ll2  —  C2°ll"Azül. 


11  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  longues  aiguilles  anhydres,  fusibles  a 

146-147°. 


Le  dérivé  ait  rosé, 


C4oll,°(A2SO*)AzOtJ 
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s’obtient  au  moyen  d’une  dissolution  acide  et  du  nitrite  de  sodium.  Il  cristal¬ 
lise  dans  l’alcool  en  prismes  magnifiques. 


Le  dérivé  méthylé,  acide  tétraméthylhydro-quinoléine-m- carboné  (acide  kairo- 
line-métacarbonique), 


G3H2(G20II11AzO'+) , 


s’obtient  en  chauffant  l’acide  avec  une  quantité  calculée  d’iodure  de  méthyle. 
11  cristallise  en  belles  aiguilles,  fusibles  à  164°  (Fischer  et  borner). 


5° 

Acide  s-quinoléine-carboniquc. 

Syn.  :  acide  quinoléine-p-benzocarbomque  (Az  :  C02H  — 1  :  5'). 

Skraup  et  Schlosser  chauffent,  comme  précédemment,  un  mélange  de  18  par¬ 
ties  d’acide  p-ni(robenzoïque,  50  parties  d’acide  paramidobenzoïque,  50  parties 
de  glycérine  et  40  parties  d’acide  sulfurique.  Le  liquide  laisse  déposer,  par  le 
refroidissement,  de  petits  cristaux  constituant  une  combinaison  du  nouvel 
acide  avec  l’acide  sulfurique.  On  neutralise  les  eaux  mères  par  la  baryte,  on 
filtre  et  on  précipite  par  le  nitrate  d’argent;  le  précipité,  bouilli  avec  l’acide 
chlorhydrique,  donne  l’acide  s  (Àz  :  C0211  =  1  :  5'). 

C’est  une  poudre  blanche,  légère,  à  peine  soluble  dans  l’eau,  un  peu  mieux 
dans  l’alcool,  très  soluble  dans  les  acides  dilués  et  dans  les  alcalis.  Il  se  su¬ 
blime  sans  altération,  se  ramollit  vers  260°  et  fond  à  292°.  11  se  comporte 
avec  les  réactifs  comme  son  isomère  méta;  l’acétate  de  cuivre  donne  un  préci¬ 
pité  bleuâtre,  l’azotate  de  cobalt  un  précipité  rougeâtre  et  floconneux. 

Le  sel  de  calcium, 

C-°ll°CaAzOi  ■+■  Hâ02, 

cristallise  en  prismes  minces,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  cuivre,  qui  possède  une  formule  analogue,  se  prépare  en  traitant 
par  l’acétate  de  cuivre  une  dissolution  chaude  de  l’acide. 

Le  chlorhydrate, 

C20ll7AzOMICl  -h  ll*Oâ, 

est  pulvérulent  ou  en  longues  aiguilles.  11  se  décompose  lentement  à  l’air; 
toutefois,  vis-à-vis  de  l’eau,  il  est  un  peu  plus  stable  que  le  chlorhydrate  de 
l’acide  méta. 

Le  chloroplatinate  est  en  petites  aiguilles,  groupées  en  croix,  d’un  jaune  rou¬ 
geâtre.  Il  ne  contient  pas  d’eau  de  cristallisation. 
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Acide  ç-quinoléine-carbonfqtie. 

(Az:  C03H  =  1  : 2') 

L’oxydation  de  la  métatoluquinoléine-a,  par  l’acide  chromique,  en  solution 
acide,  à  une  température  de  150°,  fournit  un  acide  quinoléino-benzocarbonique, 
qui  paraît  être  l’acide  ç  (Skraup  et  Brunner).  On  le  purifie  en  passant  par  le 
sel  de  baryum  et  par  le  sel  de  cuivre. 

11  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  247°,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude,  surtout  en  présence  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  Il  n’est  pas  coloré  par  le  sulfate  ferreux,  mais  il  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  jaune  paille. 

Le  chloroplatinate, 

Cî0H7Az04 .  HCl .  PtCl2 , 
cristallise  en  prismes  orangés,  clinorhombiques. 

Le  chlorhydrate, 

C10H7Az04.HCl  -f-  H*02, 
cristallise  dans  le  système  triclinique. 

Le  sel  de  cuivre, 

C20H6CuAz04  -h  2ll202, 

est  en  petits  cristaux  sphériques,  verts,  microscopiques  (S.  et  R.). 


Acide  ry-quinoléine^carboniquc. 

Syn.  :  Acide  quinoléine-o-benzocarbonique.  —  (Az  :  CO*H  =  l  :  1'). 


On  chauffe  à  150°,  pendant  trois  heures  environ,  15  parties  d’acide  o-amido- 
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benzoïque,  9  parties  d’acide  o-nitrobenzoïque,  20  parties  de  glycérine  et  25  par¬ 
ties  d’acide  sulfurique.  On  étend  d’eau,  on  précipite  exactement  l’acide  sulfu¬ 
rique  par  le  chlorure  de  baryum,  on  filtre  et  on  évapore  au  bain-marie  :  le 
chlorhydrate  du  nouvel  acide  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles.  L’acide  libre 
est  isolé  en  divisant  le  sel  en  2  parties,  saturant  l’une  d’elles  par  l'ammoniaque 
et  ajoutant  ensuite  la  deuxième  partie.  On  peut  achever  au  besoin  la  purifica¬ 
tion  en  passant  par  le  sel  de  cuivre. 

L’acide  y;  est  en  aiguilles  qui  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation;  il 
fond  à  186-1 87°, 5  et  peut  être  sublimé  sans  altération.  Il  est  assez  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  les  acides  et  les  alcalis. 

11  précipite  par  les  mêmes  réactifs  que  les  sels  précédents.  La  solution  de 
son  sel  ammoniacal  se  colore  en  rouge  pourpre  par  le  sulfate  ferreux,  puis  il 
se  produit  un  précipité  brun-rouge  et  la  liqueur  se  décolore:  cette  réaction  est 
caractéristique. 

Le  sel  d'argent  est  anhydre;  celui  de  cuivre  renferme  de  l’eau  de  cristallisa¬ 
tion  ;  il  est  à  peine  soluble  dans  tous  les  dissolvants. 

Le  sel  de  calcium, 

2(CÎOH7CaAz04)  +  C*°H7AzO\ 
cristallise  en  petites  aiguilles. 

Le  chlorhydrate , 

Ci0H7AzOLHCl, 

cristallise  en  prismes  brillants,  assez  solubles  dans  l’eau,  moins  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’acide  chlorhydrique.  En  évaporant  sa  solution  aqueuse,  il 
perd  de  l’acide  chlorhydrique  et  laisse  déposer  un  autre  chlorhydrate, 

(CMH7AzO*)\HCl, 


qui  cristallise  dans  le  système  triclinique. 

Le  chloroplatinate, 

CîftH7Az04.HCl.PtCl*, 

constitue  de  fines  aiguilles  orangées,  très  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  à 
peine  dans  l’acide  chlorhydrique. 

L'iodométhylate, 

C*0II7AzOt.C*IIîI, 

est  en  fines  aiguilles  jaune  d’or.  On  l’obtient  en  chauffant  à  100°  l’acide  avec 
une  molécule  d’iodure  de  méthyle. 

L 'hydrate  correspondant  est  cristallin;  sa  solution  aqueuse,  évaporée  au 
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bain-marie,  no  laisse  pour  résidu  que  l’acide  ri-quinoléine-earbonique  (La 
Cosle). 


Acides  oxycinclion iniques. 


„  .  (  Équiv.  .  .  C2nIl7AzO°. 

l'ormules  ]  . 

(  Atom.  .  .  C10H7AzO3  =  OH.G,îlP.C:'IlJAz(GO2Il). 


1°  ACIDE  «. 

On  le  prépare  au  moyen  de  l’acide  a-cinchoninique  monosulfoné. 

A  cel  effet,  on  dissout  40  grammes  de  ce  dernier  dans  750  centimètres  cubes 
d’eau,  on  ajoute  200  grammes  de  polasse  caustique,  on  évapore  la  solution  et 
on  chauffe  le  résidu,  jusqu’à  ce  qu’une  prise  du  produit  fondu  se  dissolve  rapi¬ 
dement  et  donne  avec  l’acide  sulfurique  un  dégagement  d’acide  sulfureux.  On 
dissout  alors  la  masse  dans  1500  grammes  d’eau,  on  ajoute  la  quantité  néces¬ 
saire  d’acide  sulfurique  étendu  pour  saturer  exactement  la  potasse  :  l’acide 
hydroxylé  se  précipite.  On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante 
et  on  achève  la  purification  en  passant  par  le  sel  de  baryum,  qu’on  décompose 
finalement  par  l’acide  sulfurique. 

11  est  en  cristaux  microscopiques,  jaune  clair,  fondant  à  254-256°.  Il  est  très 
peu  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  la  benzine,  davantage  dans  l’alcool 
et  dans  l’acide  acétique. 

La  solution  aqueuse  n’est  point  colorée  par  le  sulfate  ferreux,  mais  le  per- 
chlorure  y  produit  une  coloration  verte. 

Par  des  distillations  répétées,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en 
o-quino-phénol  ;  oxydé  par  le  permanganate,  il  fournit  un  acide  tricarbo- 
pyridique. 

C’est  un  acide  monobasique,  qui  donne  avec  les  bases  des  dérivés  peu 
stables. 


Le  sel  neutre  de  baryum , 

CîOH8BaAz06, 

est  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  agrégées. 
Le  sel  basique , 


C20H3lla2AzO°+II2Ü2, 


cristallise  en  aiguilles. 
Le  sel  d'argent, 


G20Il6AgAzOc.C20II7Az06  4-  Hs02, 


qu’on  prépare  au  moyen  de  l’azotate  d’argent,  se  précipite  en  flocons  jaune 
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clair,  qui  se  transforment  rapidement  en  aiguilles  microscopiques,  à  peine 
solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  argent apte, 

C20H6AgAzOs, 


cristallise  en  petites  aiguilles. 
Le  chlorhydrate , 


C-°II7Az06  11202, 


est  en  fines  aiguilles  jaune-orangé,  appartenant  au  prisme  monoclinique. 
Le  chloroplat incite, 


C20N7Az06.IICl.Pt012  H-  II202, 


est  en  aiguilles  jaunes,  asbestoïdes,  décomposables  par  l’eau,  comme  les  précé¬ 
dentes  (Weidel  et  Cobenzl). 


2°  ACIDE  [3. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Alom . 


C20Il7AzOG  -f-  II202. 
Cl0ll7AzO3  H-  H20. 


Weidel  l’a  préparé  en  fondant  l’acide  p-sulfocinchoninique  avec  5  fois  son 
poids  de  potasse  caustique. 

Il  cristallise  en  tables  microscopiques,  appartenant  au  système  clinorhom- 
bique.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  cbaude,  et  dans  l’alcool,  très  soluble  dans 
l’acide  acétique  et  les  acides  minéraux. 

Chauffé  graduellement,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  vers  105°  et  fond 
vers  o2l)°.  A  la  distillation  sèche,  il  se  dédouble  en  gaz  carbonique,  et  en 
p-oxyquinoléine.  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  il  engendre  un 
acide  Iricarbopyridique. 

Sa  solution  aqueuse  précipite  en  blanc  par  le  nitrate  d’argent,  en  jaune  par 
l’acétate  de  plomb,  el  le  précipité  se  redissout  dans  un  grand  excès  de  réactif; 
elle  n’est  colorée  ni  par  le  sulfate  ferreux,  ni  par  le  perchlorure  de  fer. 


Le  sel  de  baryum , 

C20H3Ba2AzOB, 

se  prépare  en  traitant  l’acide,  tenu  en  suspension  dans  l’eau  cbaude,  par  le 
carbonate  de  baryum.  Il  est  en  petits  cristaux  jaunâtres,  facilement  solubles 
dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate, 

C20H7AzO6.HCl  H-  fl202. 


est  en  fines  aiguilles  clinorhombiques,  douées  d’un  bel  éclat. 


Le  chloroplatinate, 
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C'0H7ÀzO8.HCI.PtCl*  H-  H202, 

est  en  lamelles  jaunes,  brillantes,  paraissant  appartenir  au  système  clinorhom- 
bique.  1 


3°  ACIDE  XANTHOQUINIQUE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom .  .  . 


C20II7AzOG. 

C10H7AzOr*. 


Il  a  été  préparé  par  Skraup  en  chauffant  pendant  6  heures,  à  220-230°, 
l’acide  quininique  avec  dix  fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  concentré.  A 
l’ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  du  chlorure  de  méthyle  et  le  chlorhydrate 
du  nouvel  acide  reste  comme  résidu,  à  l’état  cristallin;  l’eau  suffit  pour  décom¬ 
poser  ce  sel  et  mettre  l’acide  en  liberté. 

L’acide  xanthoquinique  est  en  petits  grains  cristallins,  jaunes,  qui  fondent 
et  se  décomposent  au-dessus  de  500°,  avec  dégagement  d’acide  carbonique  et 
formation  d’une  oxyquinoléine  à  réactions  phénoliques. 

Il  est  très  soluble  dans  les  alcalis,  ainsi  que  dans  les  acides.  Ses  solutions 
sont  généralement  colorées  en  jaune. 


Le  sel  (V argent , 

C20HGAgAzOG-f-2H2O2, 

est  un  précipité  blanc,  floconneux,  devenant  jaune  par  la  dessiccation. 

Le  sel  de  cuivre , 

C20IIGCuAzO°  +  II202, 

est  un  précipité  jaune  clair,  qui  se  transforme  à  chaud  en  une  poudre  brun-vert. 

Le  sel  de  calcium  retient  cinq  molécules  d’eau  de  cristallisation.  11  cristallise 
en  aiguilles  orangées,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sel  de  baryum,  qui  contient  trois  molécules  d’eau,  est  en  petits  cristaux 
jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  chlorhydrate, 

C20ll7AzOG.lICl  -+-  2II202, 

est  en  aiguilles  orangées,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  décomposables  par  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C*°H7AzO#.HCl.PtCl*  -4-  3H202, 


est  en  grandes  aiguilles  brunes,  éclatantes. 
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Le  sulfate, 

2(C2nH7Az0G).S2lI'-08  4-  311*0*, 

est  en  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool.  On  l’obtient  en  dissolvant 
l’acide  dans  de  l’alcool  acidulé  avec  de  l’acide  sulfurique. 


Acide  quininique. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C22H9Àz06  =  C2H2(C20H7Az08). 

I  Atom.  .  .  C‘lH#Az05  =  CH50.CWAz.C0»H. 

L’acide  quininique  est  un  des  dérivés  par  oxydation  de  la  quinine  et  de  la 
quinidine.  C'est  le  dérivé  méthylé  de  l’acide  xanthoquinique,  comme  l’indi¬ 
quent  les  schémas  suivants,  qui  ont  été  proposés  par  Skraup  : 


HOC 


OR  A z 


Acide  xanthoquinique. 


Acide  quininique. 


C.C02JÎ 


"\Cit 


Chauffé  à  220°  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  l’acide  quininique  perd  du 
chlorure  de  méthyle  et  se  transforme  en  acide  xanthoquinique;  chauffé  seul, 
il  dégage  de  l’acide  carbonique  et  on  obtient  de  la  p-oxyquinoléine.  C’est  donc 
à  la  fois  un  dérivé  carhoxylé  et  méthoxylé  de  la  quinoléine.  Ce  qui  fait  l’intérêt 
de  ces  composés  à  fonction  complexe,  c’est  que  leur  étude  fait  concevoir 
l’espoir  de  remonter  jusqu’à  leur  générateur  commun,  la  quinine,  dont  la 
synthèse  sera  sans  doute  faite  un  jour. 

Lorsqu’on  chauffe  pendant  plusieurs  jours  la  quinine,  à  l’ébullition,  avec  de 
l’acide  nitrique,  il  y  a  production  d’acides  oxalique  et  cinchoméronique  ou 
dicarbopyridique,  dernier  corps  identique  avec  celui  que  fournit  la  cinchonine  ; 
on  obtient  le  même  résultat  avec  le  permanganate  de  potassium.  Toutefois  les 
produits  sont  différents  avec  une  quantité  limitée  de  permanganate  :  il  va 
formation  d’une  base  oxygénée  et  d’acide  formique  : 

CtoHMAz*0*  +  4  O2  =  C*H404  +  C3GII22Az208. 

Quinine.  Quinétine. 

La  quinétine  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  prismes  incolores  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’éther,  surtout  à  chaud;  elle  retient 
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quatre  molécules  d’eau,  qu’elle  perd  à  120°;  un  peu  au-dessous  de  cette  tem¬ 
pérature,  elle  se  décompose  sans  entrer  en  fusion. 

Elle  est  accompagnée,  dans  cette  oxydation,  d’une  petite  quantité  d’acide 
quininique,  que  l’on  prépare  plus  facilement  au  moyen  de  l’acide  chromique. 

On  chauffe  10  grammes  de  sulfate  de  quinine,  dissous  dans  250  grammes 
d’eau  et  50  grammes  d’acide  sulfurique;  le  mélange  étant  porté  à  l’ébullition, 
on  y  ajoute  lentement  20  grammes  d’acide  chromique.  Après  2  heures ,  on 
sature  avec  80  grammes  de  potasse  caustique,  dissoute  dans  500  centimètres 
cubes  d'eau;  on  filtre  pour  séparer  l’oxyde  chromique,  on  neutralise  par  l'acide 
sulfurique,  on  ajoute  de  l’alcool  pour  se  débarrasser  du  sulfite  de  potassium  et 
on  concentre  au  bain-marie  :  l’acide  quininique  cristallise,  tandis  que  les 
eaux  mères  retiennent  un  produit  incristallisable.  On  le  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’acide  sulfurique  dilué. 

En  remplaçant  la  quinine  par  son  isomère,  la  quinidine,  on  arrive  exacte¬ 
ment  au  même  résultat. 

L’acide  quininique  cristallise  en  longs  prismes  jaunâtres,  très  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  un  peu  mieux  dans  l’eau  chaude,  l’éther  et  la  benzine,  fort 
solubles  dans  les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  dilués;  il  se  dissout  dans 
l'alcool  avec  une  fluorescence  bleue,  qui  disparaît  par  l’addition  de  l’eau  ou 
d’un  acide.  Il  fonda  280°  (non  corr.),  mais  en  se  décomposant. 

Il  se  combine  à  la  fois  aux  bases  et  aux  acides. 

Le  chlorhydrate , 

CasH9Az06.HCl  4-  2II20a, 

constitue  des  cristaux  jaunes,  volumineux,  anorthiques,  décomposables  par 
l’eau,  perdant  à  l’air  sec  une  partie  de  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  chloroplatinate, 

CaaH9AzO6.HCl.PtClaH-2Ha0a, 

est  sous  forme  de  longues  aiguilles,  d’un  jaune  clair.  Les  eaux  mères  four¬ 
nissent  à  l’évaporation  un  autre  sel  anhydre,  qui  cristallise  en  gros  prismes 
orangés. 

Skraup  n’est  pas  parvenu  à  préparer  le  dérivé  acétylé  de  l’acide  quininique. 
Le  sel  de  calcium, 

Ca2H8CaAz08  4-  IlaOs, 

se  prépare  en  attaquant  à  chaud  l’acide  par  un  lait  de  chaux. 

Aiguilles  blanches,  assez  solubles  dans  l’eau,  fournissant  à  la  distillation 
sèche  un  liquide  huileux  dont  l’odeur  rappelle  celle  de  la  coumarine. 

Le  sel  de  baryum , 

C*!H8BaAzO®  +  2IlaO\ 

est  plus  soluble  que  le  précédent.  11  se  prépare  de  la  même  manière. 
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Le  sel  de  cuivre, 

C22H8CuAz08  +  H202. 

cristallise  en  aiguilles.  On  le  prépare  en  ajoutant  de  l’acétate  de  cuivre  à  une 
dissolution  acétique  de  l’acide. 

Le  sel  d'argent , 

C22H8AgÀz06, 

est  un  précipité  cristallin,  qui  prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  du  nitrate  d’ar¬ 
gent  à  une  solution  ammoniacale  de  l’acide. 

L’oxydation  de  l’acide  quininique  conduit  à  l’acide  tricarbopvridique,  trouvé 
par  lloogewerff  et  Van  Dorp  parmi  les  produits  d’oxydation  de  l’acide  cinclio- 
nique. 

Pour  opérer  cette  transformation,  on  chauffe  au  bain-marie  de  l’acide  qui¬ 
ninique  avec  une  solution  de  potasse  caustique,  on  ajoute  du  permanganate  de 
potassium,  soit  trois  équivalents  d’oxygène  par  molécule  d’acide.  Après  filtra¬ 
tion,  on  salure  exactement  par  l’acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  ajoute  de  l’al¬ 
cool  pour  précipiter  le  sulfate  de  potassium  formé  ;  on  évapore  l’alcool  et  on 
précipite  l’acide  carbopyridique  par  le  nitrate  d’argent,  ce  qui  fournit  un  sel 
argentique,  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré  (Skraup). 


4°  ACIDE  CYNÜRÉNIQÜE. 


Formules 


^  Équiv. 
)  Atom. 


C20H7AzOG  +  HsO*. 
C10H7Az03  H-  H20. 


Syn .  :  Acide  kynurénique. 

Il  a  été  découvert  par  Liebig  dans  l’urine  de  chien.  Parement  celle  dernière 
est  assez  riche  pour  qu’il  s'y  dépose  spontanément  :  il  faut  l’évaporer  au  tiers, 
soit  directement,  soit  après  un  traitement  par  l’acétate  de  plomb  et  l’hydro¬ 
gène  sulfuré;  on  acidulé  avec  de  l’acide  chlorhydrique  et  on  abandonne  le 
tout  dans  un  endroit  frais. 

Pour  purifier  l’acide  qui  se  dépose,  on  le  dissout  dans  l’ammoniaque  éten¬ 
due,  ce  qui  élimine  l'acide  urique,  on  décolore  par  le  charbon  et  on  préci¬ 
pite  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique.  Il  faut  répéter  deux  ou  trois  fois  ce 
traitement  pour  avoir  un  produit  tout  à  fait  pur. 

Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  à  4  pans  ou  en  fines  aiguilles  incolores, 
soyeuses,  pulvérulentes.  Il  retient  alors  une  molécule  d’eau,  qu’il  perd  à  150°. 
Il  est  si  peu  soluble  dans  l’eau  qu’il  exige  environ  1000  parties  d’eau  bouil¬ 
lante  pour  se  dissoudre;  il  est  assez  soluble  dans  les  acides  concentrés  ;  l’alcool 
bouillant  en  prend  une  assez  grande  quantité,  l’éther  des  traces  seulement. 
Chauffé  avec  précaution,  il  fond  à  257-258°,  en  dégageant  de  l’acide  carboni¬ 
que  et  en  laissant  pour  résidu  une  oxyquinoléine,  la  cynurine.  L’eau  de  brome 
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détermine  déjà  à  froid  ce  dédoublement,  mais  la  base  se  transforme  alors  en  un 
dérivé  brome  (Brieger). 

L’acide  nitrique  et  l’acide  iodhydrique,  même  à  chaud,  n'exercent  pas  sur 
lui  d’action  sensible.  Avec  la  potasse  en  fusion,  il  n’y  a  pas  formation  de  com¬ 
posé  aromatique  ;  mais  l’acide  chlorhydrique  à  240°,  ou  mieux  la  poudre  de 
zinc,  dans  un  courant  d’hydrogène,  fournissent  delà  quinoléine  : 

C*°H7Az06 + H*= C*04  +  II202-i-  C18H7Az. 


C’est  un  acide  monobasique  faible,  qui  rougit  le  tournesol,  sans  pouvoir 
décomposer  le  carbonate  de  baryum  ;  mais  il  s’unit  aussi  à  l’acide  chlorhydri¬ 
que  pour  engendrer  une  combinaison, 

Ci0H7Az06HCl, 


que  l’eau  décompose  aisément  (B.). 

Le  sel  d'ammonium, 

C20H6(AzHi)AzO6, 

est  un  sel  anhydre,  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  de  potassium, 

Cî0H6KAzO6  -+-  2H20®, 

est  en  aiguilles  soyeuses,  efllorescentes,  très  solubles  dans  l’eau. 
Le  sel  de  baryum, 

C20H6BaAz06-+-  2H202, 


est  en  aiguilles  incolores,  parfois  groupées  en  étoiles,  fort  peu  solubles  dans 
I  eau  pure,  davantage  dans  l’eau  de  baryte,  le  gaz  carbonique  précipitant  de 
cette  dernière  solution  du  carbonate  et  du  cynurénate  de  baryum. 

Le  sel  de  calcium  a  pour  formule 


C*°H6CaAz06  H-  ll-O2. 

Aiguilles  fines,  soyeuses,  un  peu  plus  solubles  que  les  précédentes. 

Le  sel  de  cuivre  contient  également  une  molécule  d’eau. 

Précipité  vert  jaunâtre,  cristallin,  à  peine  soluble. 

Le  sel  d'argent , 

C*°H6AgAz06-{-H*02, 


est  un  précipité  blanc,  insoluble  dans  l’eau,  même  à  chaud. 
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L’acide  cynurique  parait  exister  normalement  dans  l’urine  de  tous  les  chiens, 
mais  sa  proportion  est  soumise  à  des  variations  considérables;  elle  augmente 
avec  la  quantité  de  viande  ingérée  par  l’animal  et  diminue  avec  un  régime 
amylacé  (Voit  et  Iliehter). 


5°  ACIDE  jj-OXYCINCHOXINIQUE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C20H7Az06  4- 1I202. 
)  Atom.  .  .  C10H7Az05  4- H20. 


Syn.  :  Acide  [ i-oxycinchoni/jue . 


Il  a  été  préparé  par  Weidel  en  fondant  l’acide  (i-sulfocinchoninique  avec 
cinq  fois  son  poids  de  potasse  caustique. 

11  cristallise  en  tables  microscopiques,  légèrement  jaunâtres,  appartenant  au 
système  clinorliombique.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  très 
soluble  dans  l’acide  acétique  et  les  acides  minéraux;  il  fond  à  515-520°.  A  la 
distillation  sèche,  il  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  [3-oxyquinoléine. 
Le  permanganate  de  potassium  le  transforme  en  un  acide  tricarbopyridique. 

La  solution  aqueuse  n’est  pas  colorée  par  le  sulfate  ferreux  et  par  le  per- 
chlorure  de  fer.  Elle  précipite  en  blanc  par  le  nitrate  d’argent  ;  en  jaune,  par 
l’acétate  de  plomb,  mais  le  précipité  est  soluble  dans  un  grand  excès  de 
réactif. 


Le  chlorhydrate, 

C20ll7ÀzOB .  11G1  4-  H20s , 

est  un  sel  doué  d’éclat,  en  aiguilles  clinorhombiques. 

Le  sel  de  baryum, 

C,0H8BaiAz01, 

se  prépare  en  mettant  l’acide  en  suspension  dans  l’eau  chaude  et  en  saturant 
par  le  carbonate  de  baryum. 

11  est  en  petits  cristaux  jaunâtres,  aisément  solubles  dans  l’eau. 


Il 

ACIDES  QUINOLÉINE-DICARBONIQUES. 


ACIDE  ACR1DIQUE. 


(  Equiv.  .  .  C22H7AzÜ8  -4-211*0*. 

I  Atom .  *  .  C11H7Az0*4-21P0  =  C#H3Az.(C0,H)*-|-21lU 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1071 


Lorsqu’on  oxyde  l’acridine  avec  un  excès  de  permanganate  de  potassium,  il 
se  forme  des  acides  solubles  dans  l’éther,  qui  paraissent  identiques  avec  ceux 
qu’on  obtient  avec  la  quinoléine.  Les  résultats  sont  différents  lorsque  l’oxyda¬ 
tion  est  ménagée. 

On  fait  dissoudre  10  grammes  de  chlorhydrate  d'acridine  dans  un  peu  d’eau 
chaude  et  on  y  fait  tomber,  goutte  à  goutte,  une  solution  de  00  grammes  de  per¬ 
manganate  dans  un  litre  d’eau;  on  ajoute  un  léger  excès  de  soude  au  chlor¬ 
hydrate  et  on  chauffe  le  tout  au  bain-marie  pendant  56  heures;  on  filtre  et  on 
acidulé  avec  de  l’acide  chlorhydrique.  Après  quelques  heures,  il  se  dépose 
des  aiguilles,  dont  la  proportion  augmente  par  une  addition  d’éther.  On  purifie 
l’acide  brut  par  cristallisation  dans  l’eau  chaude. 

Il  est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther,  solubles 
dans  l’alcool.  Chauffé  avec  une  quantité  d’eau  insuffisante  pour  le  dissoudre,  il 
se  convertit  en  tables  brunes,  qui  ne  retiennent  plus  qu’une  molécule  d’eau  ; 
il  en  est  de  même  lorsqu’on  le  chauffe  à  70°.  À  120-150°,  il  devient  anhydre, 
perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se  transforme  en  acide  quinoléine- 
monocarbonique. 

L’acide  acridique  est  bibasique. 

Chauffé  avec  de  la  chaux  éteinte,  il  se  scinde  en  acide  carbonique  et  en 
(juiuoléine.  Vers  la  fin  de  la  distillation,  il  se  forme  un  peu  d’indol,  mélangé  à 
un  produit  huileux,  dont  la  propoition  augmente,  si  l'on  emploie  de  la  chaux 
vive  (Caro  et  Graebe). 
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^  Équiv.  .  .  C24ll7Az012. 

formules  j  Aiom  ,  ci2H7Az06  =  C9H4Az  (C0211)3. 

Un  seul  acide  de  cette  formule  a  été  signalé  jusqu’ici,  celui  qui  dérive  de 
la  méthylacridine, 

C*H*(C“H9Az). 


Cette  base  s’oxyde  lentement  sous  l’influence  du  permanganate  de  potas¬ 
sium.  On  obtient  finalement  un  acide  sirupeux,  très  soluble  dans  l’eau,  dont 
le  sel  ammoniacal  neutre  est  précipité  par  le  chlorure  de  baryum,  l’azotate 
d’argent  et  l’acétate  de  plomb. 

D’après  l’analyse  du  sel  d’argent,  ce  composé  est  un  acide  quinoléiue-tricar- 
bonique  (Bernthsen  et  Bender). 


CHAPITRE  XVI 


NAPHTYLAMINES 


On  connaît  aujourd’hui  deux  naplitylamines  a  et  p,  correspondant  aux 
naplitols  a  et  [3,  et  possédant  la  même  formule  Cî0H9Az. 

La  première  a  été  découverte  parZinin,  vers  1850,  à  la  suite  de  ses  belles 
recherches  sur  la  réduction  des  corps  nilrés  par  le  sulfhvdrate  d’ammoniaque. 
Piria  l'obtint  ensuite  en  décomposant  les  thionaphtamates,  qui  résultent  de 
l'action  du  sulfite  d’ammonium  sur  la  nitronaphtaline.  Depuis  cette  époque, 
plusieurs  autres  procédés  de  préparation  ont  été  indiqués.  Elle  a  été  étudiée 
par  plusieurs  chimistes,  notamment  par  Laurent,  Béchamp,  Roussin,  Schiff, 
Perkin  et  Church,  Beilsten  et  Kuhlberg,  Griess  ;  plus  récemment,  par  Klobu- 
kowski,  Clans  et  Graeff,  Ilantzsch,  Landshoff,  Streiff,  Rother,  etc. 

L’isomère  pa  été  découverte  en  1875  par  Liebermann  et  Scheiding,  en  pre¬ 
nant  pour  point  de  départ  le  bromonitrosonaphlalide.  Elle  a  été  étudiée  par 
Œhler,  Merz  et  Weith,  Benz,  Ilantzsch,  Gosiner. 
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a-NAPIlTYLAMliNE. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


G20H8Az  =  Cî0H6(AzH5). 
C10H9Az  =  C,0li7.Azlls. 


Syn.:  Napldalidam,  —  Naphtalidine,  —  Arnidonaphtaline. 


Préparation: 

lü  Procédé  de  Zinin  : 

On  met  la  nitronaphtaline  dans  10  parties  d’alcool  concentré,  on  ajoute  de 
l’ammoniaque  et  de  l’hydrogène  sulfuré,  jusqu’à  ce  que  tout  le  corps  nitré 
soit  dissous  ;  après  24 heures,  ou  chasse  l’alcool  et  le  liquide  se  sépare  en  deux 
couches:  l’inférieure  est  de  la  naphtylamine,  et  la  supérieure  une  solution  de 
ce  corps  dans  l’alcool  faible.  On  transforme  le  tout  en  sulfate,  qu’on  purifie  par 
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plusieurs  cristallisations  clans  l’eau  ;  on  met  la  base  en  liberté  par  l’ammo¬ 
niaque. 

Ce  procédé,  ainsi  que  celui  de  Piria,  fondé  sur  la  décomposition  des  tliio- 
naplitamates  par  l'acide  sulfurique,  a  été  remplacé  par  d’autres  procédés  plus 
avantageux. 

2°  Procédé  Déchamp  : 

On  traite  dans  une  cornue  un  mélange  de  2  parties  de  nitronaplitaline  et 
de  5  parties  de  limaille  de  fer  par  une  quantité  d’acide  acétique  ordinaire,  suf¬ 
fisante  pour  immerger  le  tout  ;  on  chauffe  et  la  réaction  commence  dès  que  le 
corps  nitré  entre  en  fusion  ;  il  faut  alors  enlever  le  feu,  car  l’action  est  très 
énergique.  Lorsque  celte  dernière  est  terminée,  ou  distille  un  bain  de  sable, 
et  on  recueille  ce  qui  passe  vers  500°.  On  fractionne  de  nouveau  le  produit 
obtenu. 

Suivant  Schützenberger  et  Willm,  l'acétate  ferreux  détermine,  en  outre,  la 
formation  d’une  autre  base,  la  phtalamine, 

C*°H9AzO\ 

dont  le  sulfate  est  plus  soluble  que  celui  de  la  naplitylamine. 

On  a  propoposé  de  modifier  le  procédé  Béchamp  ainsi  qu’il  suit  : 

On  fond  dans  une  capsule  o  parties  de  nitronaphtaline,  on  y  mcle  intime¬ 
ment  2  parties  seulement  de  limaille  de  fer,  puis  on  ajoute  2  parties  d’acide 
acétique  concentré.  Lorsque  la  réaction,  qui  est  très  vive,  est  terminée,  on  ad¬ 
ditionne  la  masse  de  1  partie  1/2  de  chaux  vive  et  on  distille  à  la  cornue. 
La  base  est  rectifiée  dans  un  courant  d'hydrogène.  11  faut  employer  de  la  chaux 
vive,  car  la  chaux  éteinte  régénère  en  partie  la  naphtaline  (àYildes). 

o°  Procédé  Doussin  : 

On  place  dans  un  ballon  I  partie  de  nitronaphtaline,  C  parties  d’acide  chlo¬ 
rhydrique  du  commerce  et  une  quantité  de  limaille  d’étain  telle,  que  le  métal 
atteigne  la  surface  du  liquide;  le  ballon,  qui  ne  doit  être  rempli  qu’à  moitié, 
est  chauffé  au  bain-marie  et  agité  de  temps  en  temps.  Dès  que  l'action  com¬ 
mence,  elle  est  énergique,  la  nitrobenzine  disparaît  et  la  liqueur  devient  lim¬ 
pide;  on  la  verse  dans  de  l'acide  chlorhydrique  et  il  se  dépose  par  le  refroidis¬ 
sement  une  bouillie  cristalline,  qu’on  fait  égoutter  et  qu’on  comprime  énergi¬ 
quement.  Le  chlorhydrate,  ainsi  obtenu,  est  desséché,  et  dissous  dans  l’eau  ; 
la  dissolution  est  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré  et  filtrée  bouillante  sur  un 
filtre  mouillé,  pour  retenir  quelque  traces  de  matières  résineuses. 

•iû  Procédé  industriel  : 

On  opère  dans  des  appareils  semblables  à  ceux  qui  servent  à  réduire  la  ni¬ 
trobenzine;  on  n’emploie  pas  d’appareil  à  condensation,  la  naplitylamine  étant 
difficilement  entraînée  par  la  vapeur  d’eau.  On  chauffe  1  partie  de  nilronaph- 
taline,  vers  80-90°,  avec  la  moitié  de  son  poids  d’eau,  on  ajoute  successivement 
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1  partie  de  limaille  de  fer  et  1/2  partie  d'acide  chlorhydrique.  La  réduction 
effectuée,  ou  ajoute  la  quantité  de  chaux  nécessaire  pour  saturer  les  acides. 
Le  produit  brut  est  étendu  sur  des  plaques  de  tôle,  qu’on  introduit  dans  des 
fours  spéciaux,  où  la  distillation  est  favorisée  par  un  courant  de  vapeur  d'eau 
surchauffée. 

La  naphtylamine  prend  encore  naissance  dans  diverses  réactions  chimiques: 

1°  Lorsqu’on  chauffe  l’a-naphtol  avec  l’acétamide  ;  elle  est  alors  accompa¬ 
gnée  de  beaucoup  d’acétonaphtalide. 

2°  Lorsqu’on  traite  par  la  potasse  alcoolique,  ou  par  l’amalgame  le  sodium,  la 
nitronaphtaline  ou  l’acide  nitro  a-naphtaline-sulfonique.  (Klobukowski  —  Claus 
et  Graeff). 


Propriétés. 

La  naphtylamine-a  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  incolores,  fines,  soyeuses 
et  aplaties,  devenant  rapidement  violettes  au  contact  de  l’air;  son  odeur 
est  forte,  tenace,  désagréable.  Elle  fond  à  50"  et  bout  vers  300°,  sans  subir 
d’altération;  elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  A  l’abri  de  l’air  et  de  la  lumière,  elle  se  conserve  indéfini¬ 
ment. 

Le  chlore  la  transforme  en  chlorhydrate  et  enhnatières  résineuses;  l’acide 
nitrique  nitreux  la  convertit  en  azodinaphtylarnine  ;  l’oxychlorure  de  phos¬ 
phore,  en  trinaphtylphosphamide  (Schiff.)  ;  l’acide  cyanique,  en  naphtylurée. 

En  solution  alcoolique,  elle  donne  avec  l’essence  de  moutarde  Vallylnaph- 
tylsulfocarbamide  (Zuien);  avec  le  sulfocyanate  de  phényle,  1  e  phényl-naphtyl- 
subfocarbamide  (Hofmann)  ;  avec  le  sulfure  de  carbone,  le  dinaphtylsulfo- 
carbamide  (Laurent,  Delbos). 

Lorsqu’on  la  fond  et  qu’on  la  traite  par  un  courant  gazeux  de  cyanogène,  on 
obtient  la  nié  naphtylamine  ou  dinaphylyuanidine,  Cl2ll17Àz5  (Perkin). 

Soumise  à  l’inlluence  des  agents  oxydants,  ainsi  que  ses  sels,  elle  donne 
lieu  à  une  réaction  caractéristique  :  le  perchlorure  de  fer,  le  nitrate  d’argent, 
le  bichlorure  d’or,  et,  en  général,  tous  les  corps  oxydants,  les  uns  immédia¬ 
tement,  les  autres  au  bout  de  quelque  temps,  déterminent  la  formation  d’uu 
précipité  de  couleur  azurée,  passant  bientôt  au  pourpre.  C’est  un  produit 
d’oxydation,  la  naphlame'inc  de  Piria  ou  oxynaphlylamine,  C2rtll9Az02. 

Chauffée  avec  le  nitrate  de  mercure  ou  le  chlorure  d’étain,  il  y  a  formation 
de  matières  colorantes  rouges,  qui  ont  été  utilisées  dans  l’industrie.  (Scheurer- 
Kestncr). 

En  traitant  la  naphtylamine  par  l’oxyde  de  plomb,  Schichutzky  a  obtenu  une 
petite  quantité  d’azonaphtalinc.  Le  mélange  chromique  transforme  la  naphty¬ 
lamine  en  a-naphtoquinon  (Nütling  et  Reverdin). 

L’acide  azoteux  fournit  des  produits  variés,  suivant  les  conditions  de  l’ex¬ 
périence. 

En  chauffant  en  tubes  scellés,  à  1 80-200°,  un  mélange  de  3  parties  de  naph- 
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tylamine,  ô  parties  d’alcool  méthylique  et  4  parties  de  chlorure  de  zinc, 
llantzsch  a  obtenu  du  mélhylnaphtol  : 

C*°IP  Az-+-C*ll40*= AzIP-t-  CaII*  (G*°II*0*). 


SELS  1)E  NAPHTYLAMIiNE. 


Chlorhydrate. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


G20H°Az .  I1C1. 
C10Il9Az.IlCI. 


Il  prend  naissance  dans  la  réduction  de  la  nitronaphtaline  par  le  mélange 
d’étain  et  d’acide  chlorhydrique.  Piria  l’a  obtenu  en  décomposant  un  thionaph- 
taniate  alcalin  par  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  soyeuses,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  cl 
l’éther.  On  ne  peut  pas  le  purifier  par  des  cristallisations  répétées,  car,  en 
présence  de  l’eau,  il  se  colore  rapidement  à  l’air.  Chauffé  graduellement,  il  se 
sublime  partiellement. 


Le  chloroplatinate , 


C-°l l9Az.  IICI.PICP, 


est  un  précipité  jaune,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  encore  moins  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther;  il  se  dépose  sans  altération,  par  le  refroidissement,  d’une 
solution  aqueuse  et  bouillante. 

Le  chloromercurate  s'obtient  en  précipitant  par  le  sublimé  une  solution  al¬ 
coolique  de  naphtylamine.  C’est  un  précipité  soluble  dans  l’alcool  bouillant, 
qui  l’abandonne  à  l’état  cristallin. 


Bromliydrate. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


Cî0H9Az .  Ilfir. 
C,0H°Az  IlBr. 


On  le  prépare  en  décomposant  par  le  bromure  de  baryum  une  solution  al¬ 
coolique  concentré  de  sulfate  de  naphtylamine  (Sehiff). 

Il  est  en  cristaux  peu  solubles  dans  Peau,  solubles  dans  l’alcool, 
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Azotate. 


Formules 


[  Équiv. 
I  Atom. 


C20H°Az.Az06H. 

C10H9Az,AzO3H. 


La  naphlylamine  se  dissout  dans  l’acide  azotique  étendu  et  bouillant,  en 
donnant  un  liquide  incolore,  parfois  rougeâtre.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  de  petites  paillettes  brillantes  d’azolate  de  naphlylamine. 


Sulfate. 


Formules 


^  Équiv. 
^  Atom. 


(C20H9Az)2.S2H2O8. 
(G10I19  Az) 2 .  IPSO* . 


On  dissout  la  base  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  légèrement  chauffé  : 
la  solution  limpide  se  remplit  brusquement  de  cristaux,  lorsqu’on  y  ajoute  un 
peu  d’eau.  Le  sel  paraît  retenir  deux  molécules  d’eau  fWillm  et  Scluitzenberger)  . 

Le  phosphate  est  en  aiguilles  Fines,  fort  solubles  dens  l’eau  et  dans  l’alcool. 


Bisulfite. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C-°lI0Az.S2lPO6. 

C10H9Az.H2S03. 


11  cristallise  en  lamelles  nacrées,  qui  perdent  à  l’air  de  l’acide  sulfureux 
(Papasogli). 

En  ajoutant  à  son  soluté  de  l’essence  d’amandes  amères,  il  se  forme  des  cris¬ 
taux  décomposables  à  100°,  ayant  pour  formule 

C20II9Az.S2II2O3  +  Cllllc01. 


Platinoc  panure. 


ormules  \  Équiv'  '  '  P*Cy(AzH>)  (C-»H’)Gy. 

/  Atom .  .  .  IHC y ![Azl I- (C " MT) AzCy ]* . 


Cristaux  rliombiques,  de  couleur  grise,  peu  solubles  dans  l’eau,  qu’on  obtient 
en  traitant  le  sulfate  de  naplitylamine  par  le  cyanure  de  platine  et  le  cyanure 
de  baryum  (Scliolz). 
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Oxalates. 


1°  Sel  neutre  2C10Il9AzC4HsO8. 

Paillettes  minces,  argentines,  groupées  en  étoiles,  laissant  à  la  distillation 
sèche  un  résidu  de  dinaphtyloxamide,  que  l’action  prolongée  de  la  chaleur 
transforme  en  dinaphtylurée,  C2H2(C20Il7)Azs02  (Einin). 

2°  Sel  acide  C20H4Az(C4lP08). 

Cristaux  mamelonnés  blancs,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

A  la  distillation  sèche,  on  obtient  un  mélange  de  naphtylformamide  et  de 
dinaphtyloxamide,  qu’on  sépare  au  moyen  de  l’alcool  bouillant,  qui  laisse  in¬ 
dissous  le  dernier  corps.  A  une  température  plus  élevée,  le  naphtylforma¬ 
mide  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  cyanure  de  naphtyle,  qui  passe  à  la 
distillation  (Ilofmann). 

Le  picrate  d'u-naphty lamine, 


C20lI9Az.C12H'(Az0t)‘O2, 


se  prépare  en  mélangeant  des  dissolutions  alcooliques  chaudes  de  hase  et 

d’acide  picrique. 

Prismes  brillants,  d’un  jaune  verdâtre,  fondant  à  161°,  en  se  décomposant. 

Ce  sel  exige  pour  se  dissoudre,  à  20°,  1 1 14,5  parties  d’eau  et  24,82  parties 

d’alcool  (Smolka). 


Il 


p-NAPHTYL  AMINE. 


Elle  a  été  préparée  par  Liebermann  et  Schciding 
l’acide  chlorhydrique  l’a-bromo-fl-nitronaphlaline 
151-152°. 


en  réduisant  par  l’étain  et 
de  Liebermann,  fusible  à 


On  l’a  ensuite  obtenue  : 

1°  Au  moyen  du  (3-naphlol  avec  l’ammoniaque  (La  Badisclie),  ou  avec  le 
chlorure  de  zinc  ammoniacal  (Merz  et  Weilhj. 

2Û  En  chauffant  à  200°,  pendant  24  heures,  le  [3-naphtalate  de  sodium  avec 
le  chlorure  de  zinc  ammoniacal  (Œhler). 

D’après  Benz,  on  obtient  un  bon  rendement  lorsqu’on  ajoute  au  (5-naphtol 
quatre  fois  son  poids  de  chlorure  de  calcium  ammoniacal,  et  qu’on  chauffe  le 
mélange,  d’abord  pendant  2  heures  à  250-250°,  puis  pendant  6  heures  à  270- 
280°.  Le  rendement  est  de  80  %  du  naphtol  employé,  indépendamment  de 
14  °/0  de  dinaphtylamine. 
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Pour  purifier  la  base,  on  reprend  le  produit  brut  de  la  réaction  par  l’eau 
acidulée  bouillante,  qui  dissout  la  base  et  le  napbtol  ;  on  précipite  par  la 
soude,  on  chauffe  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  insoluble  dans  la  benzine 
bouillante. 

La  (3-naphtvlamine  se  rencontre,  en  petites  quantités,  parmi  les  produits  se¬ 
condaires  de  la  réduction  de  la  nitronaphtaline.  C’est  elle  qui  donne  une  fluo¬ 
rescence  bleue  aux  eaux  mères  du  chlorhydrate  de  naphtylamine,  préparé  in¬ 
dustriellement. 

Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  brillantes,  'fusibles,  à  112°,  bouillant 
à  294°;  elle  ne  possède  par  l’odeur  de  la  naphtylamine  ordinaire  et  ses  réac¬ 
tions  sont,  différentes.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther  ;  ses  solutions  possèdent  une  fluorescence  bleue  caractéristique. 

Avec  les  oxydants,  comme  le  perchlorure  de  fer,  l’acide  chromique,  le  chlo¬ 
rure  de  chaux,  l’alcool  contenant  de  l’acide  nitreux,  elle  ne  donne  pas  les  colo¬ 
rations  si  nettes  de  son  isomère. 

Lorsqu’on  dirige  un  courant  d’acide  azoteux  dans  un  mélange  de  (3-naphtyla- 
mine,  d’acide  sulfurique  et  d’eau,  et  qu’on  ajoute  de  l’alcool  éthéré  à  la  solution, 
il  se  précipite  de  fines  aiguilles  jaunes  de  diazonaphtaline  ;  ce  dernier,  décom¬ 
posé  par  l’eau  bouillante,  fournit  le  p-naplitol  fusible  à  122°  (Palm). 

Bouillie  avec  de  l’acide  formique,  d’une  densité  de  1,2,  elle  se  transforme  en 
fo rmyl- p -naplitalide,  fusible  à  120";  avec  le  chlorure  de  benzoyle,  en  benzoyl- 
$-naphlalide  fusible  à  141-143°.  Fondue  avec  l’acide  cbloracétique,  le  produit 
de  la  réaction,  repris  par  l’acide  chlorhydrique  dilué,  laisse  un  résidu  qui 
cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  70°,  constituant  le 
(jlycol-fi-naphtalide,  etc. 

Elle  se  combine  avec  les  acides  pour  former  des  sels  cristallisables,  précipi¬ 
tables  par  l’ammoniaque. 

Le  chlorhydrate, 

C20Jl9Àz.HCl, 


est  en  lamelles  incolores,  très  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  beaucoup 
moins  dans  l’acide  chlorhydrique  dilué. 

Sulfate.  —  Lamelles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Azotate.  —  Lamelles  incolores  relativement  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Picrate.  —  Longues  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l’alcool,  fondant 
vers  159",  en  se  décomposant. 

L ' aeéto-$-naphtalide  se  prépare  en  chauffant  la  base  avec  une  fois  et  demie 
son  poids  d  acide  acétique  glacial.  Elle  est  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à 
152°,  ayant  pour  formule  C4H802(C-llll°Az). 

En  ajoutant  du  brome  à  la  solution  acétique  du  corps  précédent,  on  obtient 
de  petites  aiguilles,  fusibles  à  134-155°,  constituant  le  bromacéto-$-naphtaUde. 

En  remplaçant  le  brome  par  l’acide  azotique  fumant,  on  obtient  un  dérivé 
mononitré,  cristallisant  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  125°, 5,  soluble 
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dans  l’alcool,  l'acide  acétique  et  la  benzine,  et  que  la  soude  transforme  en 
a-nitro-p-naphtol. 


Produits  de  substitution  des  naphtylamines. 


CHLORONAPHTYI.  AMINES. 

\  Équiv.  .  .  C*°fI8ClAz  =  (C20H5Cl)AzH5. 
'°nm]  °S  (  Atom.  .  .  C10H8ClAz  =  C10H6Cl.AzH2. 


1°  al  a2- chloronaphtyl amine  (*). 

Elle  a  été  obtenue  par  Atterberg  en  réduisant  l’a-cbloronilronaphtaline. 
Elle  fond  à  85-80°.  Son  chlorhydrate  a  pour  formule  C20H8ClAz.IICl. 


2°  xj-exl  chloronaphtylamine, 

La  naphtaline  y-dichlorée  donne  avec  l’acide  nitrique  un  dérivé  mononitré, 
C2"H5(Az02)Cl2,  que  l’action  prolongée  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique 
transforme  en  chlorostannite  de  monochloronaphtylamhie , 

CsoH6(AzH*)Cl.HCl,Sn2Cl\ 

Ce  corps,  qui  cristallise  en  belles  lamelles  peu  solubles,  est  transformé  en 
chlorhydrate  et  celui-ci,  traité  par  l’ammoniaque,  fournit  la  base  libre. 

C’est  une  base  faible,  fusible  à  93-94°,  ne  possédant  point  l’odeur  de  son 
isomère. 

Le  chlorhydrate, 

C20H8ClAz.HCl  +  H202, 

«  rislallise  en  prismes  allongés;  il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  1^°°;  sa 
solution  aqueuse  n’est  pas  précipitée  par  l’acide  sulfurique. 

Le  sulfate  acide , 

C2°Il8ClAz.S2ll208, 

est  en  lamelles  allongées,  difficilement  solubles;  l’eau  le  dissocie  partiellement 

à  l’ébullition. 


1.  l'our  les  notations,  voyez  Carbures  ci  hydrogène,  1. 1,  475  (chimie  organique). 
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Ces  sels  dissous  sont  colorés  en  vert  grisâtre  par  le  perclilorure  de  fer;  il 
se  produit  ensuite  un  précipité. 

La  distillation  sèche  du  chlorostannite  avec  la  chaux  donne  des  gouttelettes 
ayant  l’odeur  de  la  naphlylamine,  et  reproduisant  la  réaction  caractéristique 
de  celte  dernière  avec  le  perclilorure  de  fer. 

L’addition  de  nitrite  de  potassium  et  d’acide  chlorhydrique  au  chlorhydrate 
engendre  un  produit  brunâtre,  qui  fournit  à  la  distillation,  avec  la  vapeur  d’eau, 
une  masse  cristalline,  que  l’alcool  laisse  déposer  en  cristaux  rhomboédriques 
bien  formés. 

Seidler  a  remarqué  que  lorsqu’on  prépare  la  naphtaline  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  selon  la  méthode  de  Roussin,  puis  qu’on  abandonne  le  mélange 
de  base  et  de  protochlorure  pendant  plusieurs  semaines  au  contact  de  l’air,  il 
se  forme  une  certaine  quantité  de  chloronaphtylamine,  fusible  à  98°,  qu’on 
isole  par  des  cristallisations  fractionnées  dans  la  benzine.  On  peut  supposer  que 
le  protochlorure  d’étain  se  transforme  en  perclilorure  et  que  celui-ci  réagit  en¬ 
suite  sur  la  naphtylamine.  D’ailleurs,  en  abandonnant  à  l’air  pendant  quatre 
semaines,  un  mélange  de  naphtylamine  et  de  perclilorure,  on  constate  la  for¬ 
mation  d’une  naphtylamine  chlorée,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
(Atterberg).  Si,  pour  activer  la  réaction,  on  opère  à  chaud,  le  groupe  amidéest 
attaqué,  avec  formations  de  matières  colorantes. 


5°  Dichloronaphtylamines. 

(  Équiv.  .  .  Cs0H7Cl2Àz  =  (Cî0H4Cl2)AzlI\ 

,0rmU  °S  j  Atom.  .  .  C1TO2Az  =  C10H6Clï.Azfiî. 

lu  $-dichloronaphtylamine . 

La  naphtaline-^  diclilorée  est  vivement  attaquée  par  l’acide  azotique,  d’une 
densité  de  1 ,45  ;  on  étend  d’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  Après  un 
très  grand  nombre  de  cristallisations,  on  obtient  un  dérivé  nitrodichloré 

Cî0H*(AzOt)ClîAz, 

que  le  mélange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique  transforme  en  un  sel  double 

,Cî0H3(AzHs)ClsAz.llCl  -f  Sn9Cl*, 

qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  décomposables  par  l’eau  bouillante. 

En  précipitant  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  obtient  un  chlorhydrate, 


C!0H7Cl*Az.HCl, 


qui  cristallise  en  aiguilles  incolores  et  anhydres. 


Le  sulfate , 
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C10H7ClsAz.S!H!08, 

se  présente  sous  forme  d’un  amas  d'aiguilles  entrelacées,  facilement  solubles 
dans  l’eau  bouillante. 

Le  chloroplatinate, 

C*°Il7Cl*Az .  HCl .  PtG l*  H-  H*0*, 
est  en  aiguilles  minces,  jaunâtres. 

La  base  libre  est  un  précipité  blanc,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles 
molles,  incolores,  fusibles  à  104°.  Distillée  sur  de  la  chaux,  elle  donne  un 
liquide  huileux,  qui  possède  l’odeur  de  la  naphtylamine-a  (Widmann). 

2°  t}-Dichloronaphty lamine. 

Elle  a  été  préparée  par  Clève  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
la  nitronaphtaline  dichlorée-vj.  Après  une  ébullition  prolongée,  on  obtient  des 
cristaux  minces,  incolores,  ayant  la  composition  d’un  chlorhydrate  de  la  base, 
sel  qui  fournit  la  base  lorsqu’on  le  traite  par  l’ammoniaque. 

Elle  est  en  aiguilles  ordinairement  colorées  en  rouge,  par  suite  d’une  oxyda¬ 
tion  ;  son  odeur  est  désagréable.  Elle  est  fort  peu  soluble  dans  l’eau,  aisément 
soluble  dans  l’alcool. 

Les  sels  sont  facilement  décomposés  par  l’eau;  aussi,  à  l’ébullition,  la  base 
libre  se  volatilise  avec  la  vapeur  d’eau.  Elle  fond  au  voisinage  de  94°. 


BROMONAPHTYLAMINES. 

^  Équiv.  .  .  CÏOH8BrAz  =  (C20H5Br)AzH3. 

0rmU6S  \  Atom.  .  .  C10H8BrAz  =  C10H6Br.Azlls. 

4°  «i  arBromo  (-a)  Naphlylamine. 

Elle  se  forme  lorsqu’on  attaque  à  l’ébullition  l’acénaphtalide  bromé, 
CdPO^C^IFBrAz),  par  une  dissolution  de  potasse  très  concentrée.  Il  se  sépare, 
par  le  refroidissement,  une  huile  très  colorée,  qui  se  concrète  rapidement. 
Elle  cristallise  dans  I’acool  en  aiguilles  mamelonnées,  brunes,  d’une  odeur 
repoussante,  fusibles  à  94°. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  bien  cristallisés,  notamment  le  sulfate  et 
le  chlorhydrate  (Rotlier). 

2°  Bronio-^-Naphtylamine. 

Le  bromacéto-(3-naphtalide  se  forme  lorsqu’on  mélange  des  solutions  acéti¬ 
ques  de  brome,  en  quantités  théoriques,  et  d’acétonaphtalide  fusible  à  132°.  Ce 
dérivé  cristallise  en  petites  aiguilles,  qui  fondent  à  134-155°;  saponifié  par  une 
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lessive  concentrée  et  chaude  de  potasse  caustique,  il  se  transforme  en  bromo-$- 
naphtylamine ,  corps  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches,  devenant 
roses  à  l’air,  fusible  à  63°,  très  soluble  dans  l’alcool,  le  chloroforme  et  la  ben¬ 
zine,  moins  soluble  dans  l’éther  et  encore  moins  dans  l’eau  chaude  (Cosiner). 


Dibronwnaphty  lamine. 

(  Équiv.  .  .  C*°H7Br8Az  —  (Cî0H4Br2)AzIIs. 
111,1  °s  I  Atom.  ..  Cl0H’Br8Az  =  C10HsBrî(AzH*). 

(AzIP  ;  Br  :  Br  =  1  :  2'  :  4'). 


Elle  a  été  préparée  par  Meldola  en  saponifiant  par  la  soude  l’acétobromo- 
/3-naphtalide, 


C4HîO*(C*°H7Br!Az). 


Elle  cristallise  en  grosses  aiguilles  fusibles  à  118-119°,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  chloroforme.  Oxydée  par  l’acide 
azotique,  elle  engendre  de  l’acide  phtalique;  avec  l’éther  éthylnitreux,  on 
obtient  l’«,j52-dibromonaphtaline. 


NITROSONAPHTYLAMINES. 

,  (  Equiv.  .  .  C20ll8(Az02)Az. 

Iwmn  ps  < 

l  Atom.  .  .  C20Jl8(AzO)Az  =  C10Hc(AzO)AzH2. 

1°  Ninaphtylamine. 

En  traitant  la  dinitronaphtaline  par  l’hydrogène  sulfuré,  Laurent  a  obtenu 
un  corps  rouge  carmin,  qui  a  été  considéré  longtemps  comme  une  nitro- 
naphtylamine  ;  Wood  a  reconnu  le  premier  qu’il  s’agissait  d’un  corps  nitrosé, 
et  il  l’a  désigné  sous  le  nom  de  ninaphtylamine  ;  on  le  prépare  en  dirigeant 
un  courant  d’hydrogène  sulfuré  dans  une  solution  de  la  dinitronaphtaline, 
dissoute  dans  de  l’alcool  ammoniacal  bouillant  et  concentré.  Après  2  ou  3  heures 
d’action,  on  acidulé  par  l’acide  sulfurique,  on  chauffe  à  l’ébullition  et  on  filtre. 
Il  se  dépose  par  le  refroidissement  un  sulfate  brun  jaunâtre,  qu’on  purifie  par 
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cristallisation  dans  l’eau  ou  dans  l'alcool  étendu.  La  base  est  mise  en  liberté 
par  l’ammoniaque,  lavée  à  froid,  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans 
l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool  faible. 

C’est  une  masse  légère,  floconneuse,  formée  de  petits  cristaux  aciculaires, 
d'un  rouge  carmin.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  fort  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  se  décompose  partiellement  à  100°. 

Le  sulfate  de  ninaplity lamine, 

[CÎOIl8(Az02)Azp.S2H208, 

est  en  paillettes  blanches,  décomposables  à  l’ébullition  dans  l’eau. 

2°  N ilrosonaphty  lamine. 

Perkin  et  Church  ont  obtenu,  avant  Wood,  un  produit  analogue  ou  identique, 
en  attaquant  la  dinitronaphtylamine-a  (?)  par  l’hydrogène  naissant,  et  l’avaient 
nommé  nitrosonaphtyline,  lui  donnant  pour  formule,  G20II8Az202  ;  mais  ils 
l'avaient,  confondu  avec  celui  qui  résulte  de  l’action  du  nitrite  de  potassium 
sur  le  chlorhydrate  de  ^a pli ty lamine,  c’est-à-dire  l’azodinaphtylamine, 

Ci0H13Àz5. 


NITRONAPHTYLAMINES. 

n  ,  (  Équiv.  .  .  C2nH8(Az04)Az. 

r  omîmes  < 

'  f  Atom.  .  .  C10H8(Az02)Az  —  C10Il6(Az02) .  AzII. 

1°  a- (a ^-nitronaphtylamine. 

Elle  a  été  obtenue  par  Liebermann  et  Diltler  en  faisant  bouillir  pendant 
longtemps,  avec  la  potasse  alcoolique,  l'a-nitroacénaphtalide  ;  toutefois,  une 
partie  du  produit  se  transforme  en  nitronaphtol. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  jaune  orange,  fusibles 
à  191°,  possédant  un  pouvoir  colorant  analogue  à  celui  de  l’acide  picrique. 
Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides. 

Traitée  par  le  bichromate  de  potassium,  elle  laisse  déposer  des  flocons  verts. 
Avec  l’acide  nitreux,  en  solution  alcoolique,  elle  engendre  une  combinaison 
violette,  critallisable  dans  le  xylène  bouillant,  soluble  dans  l'acide  sulfurique 
concentré,  qui  prend  une  belle  couleur  bleue.  Mais  si  l’on  fait  passer  le  gaz 
nitreux  dans  la  nitronaphtylamine,  délayée  dans  l’acide  nitrique,  et  si  l’on  fait 
bouillir  la  solution  filtrée  avec  de  l’alcool,  il  se  dégage  de  l’azote  et  la  liqueur 
renferme  de  l’a-nitronaphtaline. 

2°  nitronaphtylamine . 

Elle  se  prépare,  comme  la  précédente,  au  moyen  du  (3-nitroacétaphtalide  et 
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de  la  potasse  alcoolique  (Liebermann).  Elle  est  plus  soluble  que  son  isomère  « 
et  fond  déjà  à  158°.  On  peut  la  transformer  en  p-naphtol. 

5°  ûfj-a-j nitronaphtylamine. 

Beilstein  et  Kublberg  réduisent  incomplètement  par  l’hydrogène  sulfuré  une 
solution  alcoolique  de  dinitronaphtaline,  fusible  à  212°;  on  précipite  par  l’eau, 
on  épuise  le  dépôt  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  sursature  la  solution  par 
l’ammoniaque;  on  achève  la  purification  en  passant  par  le  sulfate. 

Elle  cristallise  dans  l’eau  bouillante,  en  petits  cristaux  rouges,  fusibles 
à  118-119°,  que  l’étlier  éthylnitrique  transforme  en  a-nitronaphtaline. 

Le  sulfate, 

[C20H8(AzOl)Az]2S2II2O8+2H2O2, 

cristallise  en  longues  aiguilles,  brillantes,  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

4°  «  nitro-$-napthylarnine. 

A  une  solution  de  4  parties  de  nitro-jî-acétonaphtalide,  on  ajoute  1  partie  de 
potasse  alcoolique,  on  porte  à  l’ébullition  pendant  quelques  minutes,  puis  on 
ajoute  2  parties  d’eau  chaude.  Par  le  refroidissement,  la  base  nitroséese  dépose 
en  longues  aiguilles  orangées,  fusibles  à  126-127°,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide,  très  solubles  dans  l’alcool  (Jacobson). 

Triturée  avec  10  parties  d’acide  sulfurique,  et  ajoutant  2,5  parties  d’eau  en 
refroidissant,  elle  donne  une  solution  rouge  sous  l’influence  d’un  courant 
d’acide  azoteux.  En  versant  une  solution  dans  5  ou  4  fois  son  volume  d’alcool, 
il  se  dépose  de  fines  aiguilles,  soyeuses,  constituant  un  dérivé  diazoïque,  qui 
se  transforme  à  l’ébullition  en  une  p-nitronaphtaline,  fusible  à  58°,  bouillant 
à  503-504°, 

5°  O-nitro-a-naphtylamine. 

En  nitrant  IVacélo-naphtalide,  Lellmann  a  obtenu  un  corps  fusible  à  171°, 
que  la  potasse  alcoolique  transforme  en  a-nitro-naphtvlaminc,  fusible  à  190°. 
Traité  par  l’anhydride  acétique,  ce  dérivé  fournit  un  mélange  dVnitro-acéto- 
naphtalide  fondant  à  187°,  et  un  nouveau  corps  acétylé,  fusible  à  142°,  que 
l’auteur  appelle  5-nitro-acétonaphtalide. 

Les  eaux  mères  de  l’a-nitro-naphtylamine renferment  encore  deux  isomères  : 
la  p-nitro-naphtylamine,  et  un  nouveau  corps  qu’on  sépare  par  cristallisations 
fractionnées  dans  l’alcool,  la  y-nitronaphtylamine. 

La  p-nilronaphtylamine  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  198°. 

Le  dérivé  acétylé, 

C4H  202 [C20H8  (  A  zO)  Az] , 

fond  à  115°. 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à  175°.  11  est  identique  à  celui  qui  a  été  obtenu  par 
Hübner  et  Ebell  en  nitrant  le  benzoylnaphtalide. 
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La  7-nitronaphtylamine,  qui  fond  à  144°,  cristallise  dans  l’alcool  en  beaux 
prismes  à  reflets  verts.  D’après  Lellmann  et  Remy,  elle  constitue  l’o-nilro-a- 
naphtylamine  et  doit  être  représentée  par  le  schéma  suivant  : 


Par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique,  elle  donne  l’o-nitro-naphtol,  fusi¬ 
ble  à  1 16°. 

Le  dérivé  acétylé,  o-nitro-acétonaphlalide  (y -nitro-acétonaphtalide)  fond  à 
194°. 

Lorsqu’on  dissout  l’o-nitro-a-naplitylamine  dans  l’alcool  chaud  et  qu’on 
ajoute  à  la  liqueur  son  volume  d’acide  sulfurique  concentré,  puis,  au  mélange 
refroidi,  un  grand  excès  de  nitrite  d’éthyle,  il  se  manifeste  une  réaction  tumul¬ 
tueuse,  qu’on  achève  au  bain-marie.  Une  affusion  d’eau  précipite  des  flocons 
jaunes  de  [E-nitronaphtaline,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool 
étendu.  Ce  composé,  qui  a  pour  formule  C20H7(AzOl),  possède  une  odeur  agréa¬ 
ble  de  cannelle,  fond  à  79°.  Il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  l'acide 
acétique,  le  chloroforme. 

Par  réduction  avec  le  chlorure  d’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  donne  un 
mélange  de  naplilylamines  chlorées.  Traité  par  la  grenaille  de  zinc,  l’acide 
acétique  et  l’eau,  jusqu’à  décoloration,  sursaturant  par  la  soude  et  distillant 
dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  il  fournit  des  aiguilles  brillantes  de  [E-naph- 
tylamine,  fondant  à  112°. 

DINITRO-a-NAPHTYI, AMINE. 

r  .  (  Équiv.  .  .  C20IT7(AzOv)-Az. 

r  ormules  < 

l  Atom.  .  .  CinH7(AzOï)îAz==C10H8(ÀzO*)î.AzIP. 

Ébell  saponifie  à  1G0°  le  dinitrobenzonaphtalide  par  l’ammoniaque  al¬ 
coolique;  Liebermann  et  Ilammerschlag  prennent  pour  point  de  départ  le 
dinitroacétonaphtalide. 

L’acénaphtalide,  en  solution  acétique,  est  traitée  au  bain-marie  par  l’acide 
nitrique  fumant,  jusqu’à  formation  de  vapeurs  rutilantes,  ce  qui  fournit  le 
dinitroacétonaphtide  de  Rother,  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  longues 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  247°.  Il  suffit  de  le  chauffer  à  160°,  avec  de  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique,  pour  le  convertir  en  une  dinitronaphtvlamine  fusible 
à  255°. 
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Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaune  citron,  peu  solubles  dans 
l’eau  chaude,  très  solubles  dans  l’alcool  (Iliibner).  Elle  ne  se  combine  pas 
avec  les  acides.  Lorsqu’on  la  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et 
qu’on  ajoute  de  l’eau,  jusqu’à  formation  d’une  bouillie  claire,  puis  qu’on 
sursature  avec  du  gaz  nitreux,  et  qu’on  décompose  par  l’alcool  le  dérivé 
diazoïque,  la  solution  alcoolique  donne  par  l’eau  un  précipité  auquel  la  soude 
enlève  du  diuitronaphtol,  en  même  temps  qu’une  dinitronaplitaline  fusible 
à  144°  et  sublimable  en  aiguilles  (L.  et  H.). 


TRINITRONAPHTYI, AMINES. 


.  (  Équiv.  .  .  CS0H6Àz4O1*.=  Cî,JH6(AzO')3Az. 

1 0111111  CS  l  Atom.  .  .  C10H6Az*08  =  G^H^AzO^^AzHL 

4°  Trinitro-a-naphtylamine. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir,  à  une  température  assez  base,  l’ammoniaque 
alcoolique  sur  l’éther  trinitro-a-naphtylique.  Elle  cristallise  dans  le  toluène  en 
aiguilles  jaunes,  qui  commencent  à  s’altérer  vers  240°  et  se  charbonnent 
à  204-266°, 

2°  Trinitro-^-naphtylamine . 

Se  prépare  comme  la  précédente,  au  moyen  de  l’éther  trinitro-^-naphtylique. 
Elle  cristallise  dans  le  toluène  en  aiguilles  jaunes  peu  solubles,  qui  s’altèrent 
vers  254°  et  se  charbonnent  vers  266°. 

Comme  son  isomère,  l’éther  éthylnilreux  la  convertit  en  p-trinitronaphtaline, 
fusible  à  210°  (Stàdel). 


RROMONITRONAPHÎYLAMINE. 

\  Équiv.  .  .  C20H7CrAz2Ol  =  C30H7(AzOl)BrAz. 

•urmu  es  |  Atom.  .  .  CI0ll7BrAz2O2  =  C10ll8Br(Az02).AzH*. 

On  prend  pour  point  de  départ  le  bromonitroacénaphtalide,  qu’on  chauffe 
à  160-170°  avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque  (L.). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  orangées,  fusibles  vers  200°,  qu’on  peut 
transformer  en  a-p-bromonitronaphtaline,  fusible  à  151-152°. 


T  ET  R AN 1 TRO - a-N  A  PH  T  YL AM IN  E . 


Formules 


Équiv.  .  .  C2°H8(AzOi)4Az* 
Atom.  .  .  C10H8(AzO*)*Az. 
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Obtenue  par  Merz  et  Weitli  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  sur  une  solution 
benzinique  d’a-bromotélranitronaphtaline. 

Aiguilles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  194°,  peu  solubles  clans  l’alcool  et 
dans  la  benzine. 


Dérivés  sulfouiques  des  naphtylamines. 


ACIDE  «-XAPHTYLAMINE-a-SULFOMQl’E. 

,  (  Équiv.  .  .  C!0H9Az.SsO8. 

rrtrmn  ps  \ 

)  Atom.  .  .  C‘°H9Az.SO5  =  C10H8(AzH%S(r’ll. 

Syn.  :  Acide  napthicrique.  —  Acide  amidonaphtylsulfureux. 

Il  a  été  préparé  pour  la  première  fois  par  Piria  en  chauffant  au  bain  de  sable 
une  solution  de  200  grammes  de  nitronaphlaline  dans  1  kilogramme  d’alcool, 
additionnée  de  1  kilogramme  d’une  solution  de  sulfite  d’ammonium,  d'une 
densité  de  1,34;  on  chauffe  à  l’ébullition,  on  sature  la  liqueur  acide  par  du 
carbonate  d’ammonium  en  poudre,  jusqu'à  dissolution  des  cristaux  de  bisulfite, 
qui  se  déposent  en  couches  cristallines  sur  les  parois  du  ballon.  On  essaye  la 
liqueur  de  temps  en  temps,  et  toutes  les  fois  qu’elle  devient  acide,  on  y  ajoute 
du  carbonate  d’ammonium.  L’opération,  qui  exige  environ  8  heures,  est  ter¬ 
minée  lorsqu’une  goutte  du  liquide  se  dissout  entièrement  dans  l’eau,  ce  qui 
est  l'indice  que  tout  le  dérivé  nitré  a  été  transformé. 

Le  liquide  obtenu  se  sépare  en  deux  couches  :  l’inférieure  est  une  solution 
saturée  de  sulfate  d’ammoniaque;  la  supérieure,  plus  abondante,  décantée, 
évaporée  en  consistance  huileuse,  laisse  déposer,  dans  un  endroit  frais,  des 
cristaux  lamellaires  d’un  jaune  orangé,  constituant  du  thionaphtamate  d'ammo¬ 
nium.  Quant  aux  eaux  mères  incristallisables,  elles  contiennent  l’acide  naphtio- 
nique,  qu’on  obtient  en  les  précipitant  par  l’acide  chlorhydrique.  On  lave  le 
précipité  à  l’eau  et  à  l’alcool,  jusqu’à  ce  que  le  liquide  passe  incolore;  on 
convertit  en  sel  de  soude  le  résidu  insoluble,  on  isole  l’acide  et  on  le  purifie 
par  cristallisations  répétées  dans  l’eau  bouillante  ou  dans  l’alcool. 

Schmidt  et  Schaal  chauffent,  à  70-80°,  1  partie  de  naphtylamine-a  et  5  parties 
d’acide  sulfurique  fumant  contenant  80%  d’anhydre;  on  verse  dans  20  parties 
d’eau  le  produit  de  la  réaction. 

Newille  et  Winther  conseillent  de  chauffer,  à  180-200°,  molécules  égales 
dVnaphtylamine  et  d’acide  sulfurique  concentré. 

NNitt  a  préparé  les  dérivés  sulfonés  de  l’a-naphtylamine  par  les  trois  mé¬ 
thodes  suivantes  : 

1°  Action  du  sulfite  d’ammonium  sur  la  nitronaphtaline  (Procédé  de  Piria). 

2°  Action  de  la  chaleur,  à  180-200°,  sur  le  sulfate  acide  d’a-naphtylamine 
(Navile  et  Winther). 
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5°  Aclion  de  la  chaleur  sur  une  dissolution  de  naphtylamine  dans  5  parties 
d’acide  sulfurique  concentré. 

Dans  les  trois  cas,  on  obtient  un  seul  et  même  corps,  l’acide  naphtionique 
de  Pi  ri  a. 

11  cristallise  dans  l’eau  en  petites  aiguilles  brillantes,  soyeuses,  légères, 
ressemblant  à  de  l’amiante;  il  n’a  ni  odeur  ni  saveur  sensible.  Il  est  à  peine 
soluble  à  froid  dans  l’eau  et  dans  l'alcool  :  1  partie  d’acide  exige  environ 
2000  parties  d’eau  à  15°;  mais  il  est  en  plus  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  cristaux  brillants,  rappelant  ceux 
qui  se  déposent  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  chaux. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  en  dégageant  de  l’acide  sulfureux, 
mêlé  à  une  vapeur  aromatique  rappelant  un  peu  l’odeur  de  l’essence  d’amandes 
amères;  il  reste  un  abondant  résidu  charbonneux,  difficile  à  brûler,  qui  con¬ 
serve  la  forme  de  la  matière  mise  en  expérience. 

C’est  un  acide  énergique  qui  déplace  l’acide  acétique  des  acétates,  même 
à  la  température  ordinaire;  aussi,  se  dissout-il  aisément  et  en  abondance  dans 
l’acétate  de  potassium,  en  développent  une  odeur  très  sensible  d’acide  acé¬ 
tique. 

Bien  qu’il  soit  très  stable,  qu’il  résiste  à  l’acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant,  même  à  l’acide  sulfurique  jusqu'à  200°,  il  s'altère  à  l’air  humide  et 
les  agents  oxydants  le  transforment  en  a-naphloquinon. 

Lorsqu’il  se  dépose  dans  une  solution  aqueuse,  saturée  à  l’ébullition,  il 
retient  un  équivalent  d’eau,  qu’il  perd  à  100°. 

Les  naphtothionates  sont  solubles  et  cristallisables. 

Le  sel  c Vammonium ,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau,  cristallise  difficilement. 

Le  sel  de  potassium, 

C?0IPKAz.S2O6 

est  anhydre,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  est  en  petites  lamelles 
micacées,  ordinairement  légèrement  colorées. 

Le  sel  de  sodium, 

C20lPNaAz .  S-06  -h  411-0-, 

est  en  prismes  volumineux,  transparents,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l'alcool.  Il  perd  son  eau  de  cristallisation  à  130°. 

Le  sel  de  baryum ,  qui  retient  également  quatre  molécules  d’eau,  se  sépare 
d’une  solution  étendue  et  chaude  en  larges  lames  transparentes,  rhomboïdales; 
d’une  solution  chaude  et  concentrée,  en  petites  lames  micacées. 

Le  sel  de  calcium, 


G20ll8GaAz.S203  — l— 4112Oî, 
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est  très  soluble  dans  l’eau,  à  peine  soluble  dans  l'alcool.  Après  purification,  il 
se  présente  sous  forme  de  gamelles  incolores,  transparentes,  d’un  aspect  gras, 
appartenant  au  système  monoclinique. 

Le  sel  de  plomb , 

GÎOH8PbAz.S*0«+Aq, 

cristallise  en  petites  aiguilles  courtes,  rougeâtres,  peu  solubles  dans  l’eau; 
celle-ci  l’altère  à  l’ébullition. 

Le  sel  de  zinc  est  eu  lamelles  allongées,  rliomboïdales,  transparentes,  colo¬ 
rées  en  rouge. 

Le  sel  d'argent, 

C20H8AgAz.S5O6-b  I1202, 

est  légèrement  soluble  dans  l’eau  chaude.  Nouvellement  préparé,  il  est 
amorphe,  mais  il  se  présente  parfois  sous  forme  de  petits  cristaux  grenus,  durs 
et  brillants.  Dissous  dans  l’eau  chaude,  additionnée  d’ammoniaque,  il  se 
transforme  en  naphthionate  d'argent  ammoniacal , 

C!0H8A  gÀ  z .  Ss06 . 2  A  zH3  -+-  H*02 . 

Les  solutions  de  ces  sels  sont  opalines;  vues  sous  diverses  incidences,  elles 
se  nuancent  de  belles  teintes  rouges,  azurées  et  violacées.  Ce  phénomène  est 
tellement  sensible,  qu’il  se  manifeste  encore  lorsqu’on  dissout  1  partie  de  sel 
sodique  dans  200  000  parties  d’eau. 

Dans  les  eaux  mères  de  l’acide  a-naphtylamine-a-sulfonique  se  trouve  un 
acide  isomérique,  caractérisé  par  une  solubilité  plus  grande,  et  dont  les  sels 
paraissent  incristallisables. 

L 'acide  u-diazonaphlaline-a-sulfonique  se  prépare  en  faisant  arriver  un  cou¬ 
rant  de  gaz  nitreux  dans  l’acide  a,  tenu  en  suspension  dans  l’eau. 

Poudre  jaune,  à  peine  soluble,  que  l’ébullition  avec  l’acide  sulfurique  dilué 
transforme  en  a-naphtol. 


ACIDES  a-NAPlITYLAMlNE-{3-SULFONIQUES. 

Kn  réduisant  les  5  acides  nitro-naphtaline-sulfonês,  Clève  a  préparé  leurs 
acides  arnidés  correspondants. 

1°  L 'acide  a-amidonaphtrjle-sulf areux  de  Clève, 

C*°ll7(AzHî).Sî06, 


'obtient  en  chauffant  à  l’ébullition  le  nitro-napbtyle-sullite-a  avec  du  sulf- 
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hydrate  d’ammonium;  la  solution  brunâtre  est  saturée  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique;  l’acide  se  dépose  sous  forme  d’un  précipité  abondant.  On  l’égoutte, 
on  le  comprime  dans  du  papier,  on  le  dissout  dans  l’ammoniaque  et  on  le  pré¬ 
cipite  à  nouveau  par  l’acide  chlorhydrique. 

C’est  une  poudre  fine,  blanche,  formée  de  fines  aiguilles  anhydres,  microsco¬ 
piques,  qui  se  colorent  en  rouge  à  l’air  humide. 

11  forme  des  sels  bien  cristallisés,  en  général  fort  solubles.  Leurs  solutés 
présentent  une  fluorescence  verdâtre,  moins  nette  que  celle  de  l’acide  naphthio- 
nique.  Abandonnés  à  l’air  humide,  ils  prennent  une  couleur  rougeâtre,  plus 
ou  moins  foncée. 

Le  sel  ammoniacal  cristallise  en  aiguilles  très  solubles. 

Le  sel  de  potassium , 

C20H8KAz.S206  -+-  H203, 


est  en  aiguilles  radiées,  très  solubles,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à 

100°. 

Le  sel  sodique, 

C20H8NaAz.S20°  4-  H202, 

cristallise  en  écailles  nacrées,  très  solubles,  qui  ne  perdent  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation  qu’à  140°. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  amorphe,  soluble  dans  l’eau,  très  altérable, 
même  dans  l’obscurité. 

Le  sel  de  baryum, 

Ca0Il8BaAz.S206  +  5H-02, 

se  présente  sous  forme  de  petits  prismes,  qui  perdent  leur  eau  de  cristallisation 
à  1U0°,  ou  même  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  calcium, 

C20lI8CaAz.S-O6  +  9Aq, 

est  en  tables  triangulaires,  devenant  anhydres  par  la  dessiccation  sous  la  cloche 
sulfurique. 

Le  sel  plombique , 

CînH8PbAz.S206  H-  4I1202, 

cristallise  en  mamelons,  formés  d’écailles  nacrées,  perdant  seulement  le  quart 
de  leur  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 
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Le  sel  de  magnésium , 


C*°H8MgAz.S*06  -F-  4I1?02, 


cristallise  en  aiguilles  incolores,  très  solubles. 

Le  sel  de  cuivre  prend  naissance  avec  les  solutions  cuivriques  et  le  sel  so- 
dique.  11  se  produit  une  coloration  intense,  violacée,  douée  d'une  fluorescence 
très  accentuée;  puis,  il  se  dépose  des  aiguilles  brillantes,  souillées  de  matières 
amorphes. 


V acide  oL-diazonaphlyle-sulfureux, 


C*°Il6Az*.S*08, 


en  atomes, 


C10H6 


/  Az  :  Az 

^SO3/ 


se  prépare  en  faisant  passer  lin  courant  d’acide  azoteux  sur  l’acide  en  suspen¬ 
sion  dans  l’alcool  faible. 

11  sc  dépose  des  cristaux  microscopiques,  peu  solubles,  qui  se  dessèchent 
sous  forme  d’une  poudre  jaune,  peu  explosible;  car  on  peut  le  frapper  forte¬ 
ment  sans  le  faire  détoner;  mais  lorsqu’on  le  chauffe,  il  brûle  avec  une  faible 

détonation. 

Chauffé  avec  de  l’eau,  il  se  dissout  avant  l’ébullition  et  dégage  beaucoup 
d’azote.  Le  soluté,  qui  doit  contenir  un  acide  oxysulfureux,  possède  une  colo¬ 
ration  rouge,  rappelant  celle  de  la  fuchsine. 

Traité  à  chaud  par  l’acide  bromhydrique,  il  donne  une  solution  rouge,  con¬ 
tenant  un  acide  bromosulfureux,  dont  le  sel  potassique  est  peu  soluble. 

2°  Acide  u-naphtylamine-y-sidfonique. 

11  se  prépare  en  réduisant  l’acide  p-nitronaphtaline-sulfoniquc. 

Tantôt  il  est  anhydre,  en  tables  minces,  rhombiques;  tantôt,  il  est  en  ai¬ 
guilles  llexibles,  avec  2  molécules  d’eau. 

A  l’air  humide,  il  se  colore  en  rouge  violet.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau 
froide,  davantage  à  chaud. 

11  décompose  les  carbonates,  donne  des  sels  jaunes,  solubles  pour  la  plu¬ 
part,  bien  cristallisés,  dont  les  solutions  se  colorent  à  l’air. 


Le  sel  de  potassium , 


C2"H8KAz.Sî0g4-H20!, 


cristallise  en  aiguilles  jaunes,  très  solubles,  devenant  anhydres  à  l’air. 

Le  sel  de  sodium  est  en  lamelles  rhombiques,  minces,  très  solubles*  retenant 
i  molécules  d’eau,  qui  se  dégagent  à  l’air  sec. 
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Le  sel  de  calcium , 

G20H8CaAz.S2O6  H-  7Aq, 

cristallise  en  rhomboèdres. 

Le  sel  de  baryum  est  cil  aiguilles  aplaties,  peu  solubles,  avec  1  molécule 
d’eau. 

Le  sel  de  maynésium  constitue  des  rhomboèdres  brillants,  qui  retiennent 
5  molécules  d’eau. 


3°  Acide  ot.-naphlylamine-8-sulfonique. 

Obtenu  par  réduction  de  l’acide  â-nitrophtaline-sulfonique. 
Lamelles  argentées,  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 


ACIDE  a-NAPIlTYLAMENE-DISULFOiSIQUE. 

„  ,  (  Equiv.  .  .  C20H9Az.S4012. 

hormu  ps  <  A 

(  Atom.  .  .  C10H9Az.S20®  =  C10H5(Azli2)  (S03H)2. 

Il  se  lorine  en  réduisant  l’acide  nitrophtaline-disulfonique,  ou  encore  en  fai¬ 
sant  réagir  le  chlorure  de  sulfuryle  sur  l’a-naphlylamine. 


ACIDE  a-NAPlITYLAMIAE-TRISULFO-NIQUE. 

On  le  prépare  en  dissolvant  à  froid  1  partie  d’acide  naphtylamine-sulfonique 
dans  5  ou  4  parties  d’acide  sulfurique  fumant  à  40  °/0  d’anhydride;  on  chauffe 
lentement  à  120°  et  on  maintient  cette  température  pendant  8  à  10  heures.  On 
verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l’eau,  on  neutralise  avec  un  lait  de  chaux, 
on  filtre  et  on  évapore  à  sec. 

ACIDES  p-NAPHTYLAMINE-SULFONIQÜES. 

On  chauffe  sous  pression  à  180°,  pendant  24  heures,  un  mélange  de  20  kilo¬ 
grammes  d’acide  p-naphtol-sulfonique  (acide  de  Schaeffer)  avec  G0  kilogrammes 
de  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  12  kilogrammes  de  chaux.  Le  tout  est  en¬ 
suite  dissous  dans  50  litres  d’eau  bouillante;  la  liqueur  filtrée  et  acidulée  laisse 
précipiter  deux  acides  sulfonés  isomériques.  En  redissolvant  le  précipité  dans 
l’ammoniaque  ou  dans  la  soude,  et  en  précipitant  une  seconde  fois  par  un 
acide,  on  obtient  l’un  d’eux  presque  pur. 

11  possède  un  magnifique  reflet  argentin;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lanle.  Ses  sels  sont  peu  solubles  et  cristallisent  avec  facilité. 
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Pour  isoler  l'isomère  plus  soluble,  qui  reste  clans  les  eaux  mères,  on  neu¬ 
tralise  celles-ci  par  un  alcali,  on  évapore  à  sec  et  on  épuise  par  l’alcool.  Les 
couleurs  azoïques  qui  en  dérivent  sont  plus  rouges  et  plus  solubles  que  celles 
fournies  par  son  isomère  (Brœnner). 


Dérivés  spéciaux  de  l’a-naphtylamine. 


MÉTHYLNAPHTYLAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C,*H11Az  =  C*ll*(CMH#Az). 

•ormu  es  |  Atom.  .  .  C11H,1Az  =  C,0H7.AzIl(GH5). 

Elle  se  trouve  contenue  clans  la  solution  sulfurique  avec  laquelle  on  agite  la 
solution  éthérée  du  produit  de  l’action  du  chlorure  de  méthyle  sur  la  naph- 
tylamine  (V.  dinaphlylamine) .  On  la  sépare  par  un  alcali,  on  la  dessèche  sur  la 
potasse  solide  et  on  la  distille  (Landshoff). 

Huile  d’un  rouge  qui  se  fonce  de  plus  en  plus  au  contact  de  l’air,  passant  à 
la  distillation  vers  293°  (non  corr.),  soluble  dans  l’alcool,  l'éther,  les  acides 
étendus. 

Le  chloroplalinate, 

C22IIllAz.IIGl.PtGl2  -L-  IPO2, 

est  un  composé  cristallin,  vert-jaunâtre,  qui  retient  de  l’eau  qu’on  ne  peut 
chasser  complètement,  car  il  se  décompose  vers  110°. 

Cette  base  est  complètement  transformée  en  dérivé  acétylé,  lorsqu’on  la  traite 
par  l’anhydride  acétique  bouillant. 

L’ acétométhylnaphty  lamine, 

CiIPOî(CSÎH11Az), 

cristallisé  dans  Peau  en  petits  prismes  incolores,  qui  rougissent  à  l’air.  Elle 
fond  à  90-91°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 

1  éther. 

DIMÉTIIYLNAPHTYLAMINE. 


(Équiv...  Cî4H13Az  =  (ClH*)*(Cî0H9Az). 

Formules  ^  Atom  _  c*HlsÀz  =  C10H7.Az(CHs)*. 

On  traite  1  molécule  de  naphtylamine,  dissoute  clans  l’alcool  méthylique, 
3ar  2  molécules  d’iodurc  d’éthyle;  on  chauffe  le  mélange  à  100°,  en  tubes 
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scellés.  En  évaporant  l’alcool  et  en  ajoutant  un  alcali  ail  résidu,  il  se  sépare  un 
liquide  huileux,  qu’on  dissout  dans  l’éther,  et  on  agite  le  soluté  éthéré  avec  de 
l’acide  sulfurique;  la  solution  sulfurique,  qui  contient  tout  le  produit  dissous 
par  l'éther,  est  décomposée  par  un  alcali,  afin  de  mettre  la  base  diméthylée  en 
liberté.  On  la  purifie  par  distillation. 

Hantzsch  chauffe  simplement  le  chlorhydrate  de  naphtylamine,  vers  1 80°, 
avec  de  l’alcool  méthvlique. 

Huile  jaune,  très  réfringente,  possédant  une  belle  lluorescence  verte,  douée 
d’une  odeur  de  pétrole.  Elle  bout  à  267°. 

Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution  alcoolique  en  rouge,  passant  au 
violet. 

Elle  est  soluble  dans  les  acides  étendus;  avec  l’acide  sulfurique,  par  exemple, 
elle  donne  un  soluté  rouge. 

Le  cliloroplatinate, 

C^Az.IICl.PtCP, 


se  présente  sous  forme  d’aiguilles  jaunes. 

Viodure  de  trimé thylnaphtylammonium, 

C/HFAz.Cfiri, 

se  prépare  en  chauffant  à  1 00°  une  molécule  de  base  avec  un  peu  plus  d’une 
molécule  d’iodure  de  méthyle.  Après  quelques  jours,  il  se  dépose  des  cristaux 
bien  formés.  En  traitant  par  l’eau  le  contenu  des  tubes,  on  laisse  de  côté  la 
hase  non  attaquée  et  on  dissout  l’iodure. 

Cet  iodure,  qui  n’est  pas  attaqué  par  les  alcalis,  cristallise  en  fortes  aiguilles 
aplaties,  d’un  jaune  verdâtre.  Chauffé  graduellement,  il  se  dédouble  à  104°  en 
ses  deux  générateurs. 

Le  chlorure, 

C’HFAz.CHPCl, 

est  un  corps  bien  cristallisé,  qu’on  prépare  en  faisant  digérer  une  solution 
d’iodure  avec  du  chlorure  d’argent  récemment  précipité.  Il  peut  former  un 
cliloroplatinate. 

\ 'hydrate  de  triméthylnaphtylananonium , 

C2GH13AzO.HO, 

prend  naissance  lorsqu’on  traite  l’iotjure  dissous  par  l’oxyde  d’argent. 

Masse  cristalline,  déliquescente,  basique,  attirant  l’acide  carbonique  de  l’air 
(Landshoff). 
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MONOÉTHYLÈNE-DhNAPHTYLDIAMINE. 


Formules 


Équiv. 
Àtom . 


C*H*fCMH#Az]*. 

/  AzlI.G10!!7 


G 2  H4 


\ 


AzII.G10H7. 


On  chauffe  à  l’ébullition  100  parties  de  naphtylamine  avec  50  parties  de 
bromure  d’éthylène  et  60  parties  de  benzine.  La  réaction  a  lieu  d’après  l'équa¬ 
tion  suivante  : 

4C80H9Az  4-  C*H*Br*  =  2C20II9AzIlBr  4-  C4Hs(C20H9Az)2. 


Base  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans 
l'éther,  fusible  à  127°. 

Le  sulfate  est  en  petits  cristaux,  peu  solubles  dans  l’eau.  Il  se  dépose  par 
l’addition  d’acide  sulfurique  étendu  à  la  solution  alcoolique  de  la  base.  Il  a 
pour  formule, 

G4H2  (C20H°  A  z)2 .  S*Hî08 . 

L’étber  chloroxycarbonique  réagit  sur  cette  diamine  pour  engendrer  l’acé¬ 
tone  correspondant,  corps  soluble  dans  l’alcool  et  fusible  à  156°  (Reuter). 

TRINAPHTYLÈNE-D1AMINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CG0H18Az2. 

ormues  ^  Atom>  .  .  C30H18Az  =  (C10HG)3Az2. 

On  chauffe  à  190-220°  des  poids  équimoléculaires  de  naphtylamine,  de  chlor¬ 
hydrate  de  naphtylamine  et  de  nitronaphtaline  (V.  p.  925). 

ÉTIIYLNAPHTYLAM1NE. 

_  .  I  Équiv.  .  .  Cî4H13Az == C4H4(C20II9Az) . 

rormiilps  <  •  • 

(  Atom.  .  .  C1*Hî3Az  =  C10H7.AzII(CîH5). 

Ce  dérivé  a  été  préparé  pour  la  première  fois,  en  1856,  par  Limpricht  au 
moyen  de  la  naphtylamine  et  de  l’éther  éthylbromhydrique  :  il  se  forme  du 
bromhydrate  d’éthylnaphtylamine,  C4H*(C*°H#Az).HBr,  sel  qui  cristallise  en 
petits  mamelons  incolores  et  que  la  potasse  dédouble  en  alcool  et  en  naph¬ 
tylamine. 

Bernthsen  et  Trompetter  ont  obtenu  la  même  base  par  la  réduction  de  l’acé- 

tonaphtyle-thiamide. 
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Le  chlorohydrate  est  en  petits  cristaux  mamelonnés,  1  lisibles  à  195°  (B. 
et  T.). 

Le  chloroplatinate  cristallise  en  petits  prismes  jaunes  (B.  et  T.). 

L 'iodhydrate, 

C2lH15Az.III, 

cristallise  en  prismes  (Schiff) . 


ÉTHÉNYLNAI’HTYI.AMIDINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C2iIl12Az2. 

!  Alom.  .  .  C«H«Aï*  =  CH».ctA*H-C„I|. 


Elle  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir,  à  100-170°,  l’acétonitrile  sur  le 
chlorhydrate  de  naphtylamine. 

C’est  une  masse  gommeuse,  peu  soluble  dans  l’eau  et  le  pétrole  léger,  so¬ 
luble  dans  les  autres  dissolvants,  à  réaction  très  alcaline. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  incolores,  brillants,  qui  ne  fondent 
pas  encore  à  240°. 

Le  chloroplatinate,  qui  est  peu  soluble,  cristallise  en  petites  tables  jaunes. 

L 'oxalate  acide  est  en  petits  cristaux  cubiques  (B.  et  T.). 


BENZÉNYLE-NAPHTYLAMIDINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  CsiHuAz*. 

|  Alom.  .  .  C*’H“Ai»  =  C*H*.ctAZzILC„H, 


D’après  Bernlhsen  et  Trompetter,  elle  se  forme  lorsqu’on  chauffe  le  benzo- 
ni  tri  le  avec  le  chlorhydrate  de  napthylamine. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  141°,  subi i- 
mables. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  incolores. 

Le  chloroplatinate  est  en  petites  aiguilles  concentriques,  d'un  jaune  rou¬ 
geâtre. 


L 'oxalate, 


C5lHnAz2.CtH208, 


est  sous  forme  de  petits  prismes  blancs,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 
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CHOLESTÉRYL-NAPIITYLAMINE. 

„  ,  [  Équiv.  .  .  C72H31Az  ==  C3îH4î(Cî0Il9Az). 

h  Ai'imi  Ipq  i  1  '  ' 

f  Atom.  .  .  Cs#IlslAz  =  C10H7.AzH(Cî8H43). 

Ce  composé  a  été  préparé  par  Walitzki  en  chauffant  en  tubes  scellés,  à  une 
température  de  150°,  pendant  quelques  heures,  un  mélange  de  chlorure  de 
cholestéryle  et  dVnaphtylamine.  Il  est  en  cristaux  fusibles  à  902°,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et  l’alcool  chaud. 


r  H  K  N  Y  r,  N  A  PIITYf.AMI  N  E . 


_  ,  (  Équiv.  .  .  C3ïH13Az  =  ClsH4(C20H9Az). 

‘  (  Atom.  .  .  C16H,3Az  =  C10Il7.AzH(CGH3). 

Syn.:  Naphtylaniline. 

Elle  a  été  préparée  par  Girard  et  Vogt  en  chauffant  en  vase  clos,  pendant 
24  heures,  à  une  température  de  280°,  un  mélange  d’aniline  et  de  chlorhy¬ 
drate  de  naphtylamine.  On  reprend  le  produit  de  la  réaction  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  puis  par  l’eau  bouillante,  à  plusieurs  reprises  ;  cette  dernière  en¬ 
lève  du  chlorure  d’ammonium,  ainsi  que  les  chlorhydrates  des  monamines 
primaires,  tandis  que  la  phénylnaphtylamine  reste  sous  forme  d’un  liquide 
huileux  qui  se  concrète  par  le  refroidissement.  On  comprime  la  masse,  on  la 
lave  avec  une  solution  alcaline  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Streif  chauffe  à  240°,  pendant  5G  heures  et  en  tubes  scellés,  des  quantités 
équimoléculaires  d’aniline  et  de  chlorhydrate  de  la  base  ;  après  un  traitement 
par  l’acide  chlorhydrique,  il  distille  et  fait  cristalliser  le  produit  dans  l’alcool, 
après  décoloration  par  le  noir  animal. 

Elle  est  en  petits  cristaux  prismatiques  groupés  en  mamelons,  se  colorant 
à  la  longue  en  rouge.  Elle  fond  à  58°  (Gir.  et  V.),  à  G2°  (Streif);  elle  bout  à  226\ 
sous  la  pression  de  0m,015,  à  535°  sous  celle  de  0m,528. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
Ses  solutions  sont  dichroïques. 

Le  chlorhydrate, 

C**HlsAz.HCl, 

se  forme  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  so¬ 
lution  benzinique  de  la  base. 

Il  est  en  cristaux  blancs,  prismatiques,  décomposabies  par  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool  absolu  (G.  et  Y.),  la  benzine  et  l’éther  (S.). 

Le  picrate, 


Cs*lltsAz.CuH3(Az0*)s0*, 
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cristallise  en  mamelons  bruns,  peu  stables,  décomposables  par  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  avec  une  couleur  brun-rouge  (S.). 

L'ace'tylnaphtylpheny  lamine, 

C*H202(C32H23Az), 

est  sous  forme  de  cristaux  fusibles  à  115°,  peu  solubles  dans  l’éther,  très  solu¬ 
bles  dans  l’alcool,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

La  benzoylph  énylnaphtylam ine, 

C1*H*0*(Cs*H1*Az), 

est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  ;  il  fond  à  152°  (S.). 

La  tribromophénylnaphtylamine, 

C5SH10Br3Az, 

qui  se  prépare  par  l’action  directe  du  brome  avec  une  solution  acétique,  est 
sous  forme  de  prismes  incolores,  fusibles  à  131°,  facilement  solubles  dans  la 
benzine,  l’alcool  et  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l’éther,  encore  moins 
dans  l'acide  acétique  froid. 

La  (linitrophénylnaphtylamine, 

C3iH11(ÀzO*)sÀz, 

se  prépare  au  moyen  d’une  solution  acétique  de  la  base  et  d’acide  azotique  à 
40°  B. 

Elle  se  dépose  dans  l’acide  acétique  sous  forme  d’une  poudre  cristalline, 
d’un  brun  rougeâtre,  fusible  à  77°,  peu  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben¬ 
zine  et  le  chloroforme,  davantage  dans  l’acide  acétique  glacial.  Les  alcalis  la 
dissolvent  avec  une  coloration  jaune-rougeâtre,  et  le  soluté  colore  la  laine  en 
un  rouge  qui  passe  au  jaune  dans  un  bain  acide. 

L'acide  phénylnaphty lamine  tétrasulfoné  se  forme  lorsqu’on  chauffe  au  bain- 
marie,  pendant  C  heures  environ,  la  base  avec  10  fois  son  poids  d’acide  sul¬ 
furique  concentré.  Le  sel  de  baryum  est  cristallin  et  facilement  soluble  dans 
l’eau  (S.). 


TOLYLNAPHTYLAMINE. 

[  Équiv.  .  .  C54H15Az  =  CuH8(Cî0H9Az). 
ormu  es  |  Atom.  ..  C17H15Az  =  C10H7.AzH(C6H*.CH5). 


Syn.  :  Crésylnaphtylamine. 
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Elle  se  prépare  avec  la  naphtylamine  et  le  chlorhydrate  de  toluidine  solide, 
comme  la  hase  précédente. 

Elle  fond  à  78°,  bout  vers  560°,  sous  la  pression  de  0m,528;  et  à  356°,  sous  la 
pression  de  0m, 01 5. 

Traitée  par  les  acides  sulfurique  et  nitrique,  elle  devient  brune,  verdâtre, 
puis  brune.  Récemment  préparée,  elle  est  sous  forme  de  cristaux  confus,  in¬ 
colores,  rougissant  peu  à  peu  à  l’air  (Girard  et  Yogt). 


BENZYLNAPHTYLAMINE. 


^  ,  (  Équiv.  .  .  Cr,4JI13Az  —  C14IIG(C20ll9Az). 

rormiilps  < 

l  Atom.  .  .  C17H15Az  =  C10H7.AzH(CH2.C6H5). 

Lorsqu’on  fait  réagir  à  chaud  le  chlorure  de  benzyle  sur  la  naphtylamine, 
en  présence  de  la  poudre  de  zinc,  on  obtient  un  isomère  de  la  tolylnaphtyl- 
amine  : 

C14H7C1  -1-  C20H9Az =HC1  +  Cufl6(Cs0H9Az). 

On  enlève  l’excès  de  chlorure  de  benzyle  en  chauffant  à  l'ébullition,  et  on 
se  débarrasse  du  chlorure  de  zinc  par  des  lavages  à  l’eau.  On  dissout  alors  le 
produit  dans  l’alcool  et  on  évapore,  au  bain-marie,  en  consistance  sirupeuse;  la 
masse  visqueuse  est  étendue  sur  des  assiettes.  Après  dessiccation,  elle  reste 
sous  forme  d’écailles  translucides,  d’un  brun  foncé,  rappelant  celles  du  tar- 
trale  ferrico-potassique. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  les  acides  chlorhydrique 
et  azotique  ne  l'attaquent  pas  ;  l’acide  nitrique  fumant  la  transforme  en  un 
dérivé  nitré,  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther  et  dans  l’al¬ 
cool.  Elle  fond  à  66-67°;  chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  brûle  avec  une 
flamme  éclairante,  fuligineuse,  en  dégageant  une  odeur  qui  rappelle  celle  de 
la  naphtylamine  (Froté  etTommasi). 


XYLYLNAPIITYLAMINE . 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C36lll7Az  =  C16Il8(C20II9Az). 

rormn  ps  »  1  x  * 

(Atom.  .  .  C18Ht7Az  =  C10H7.AzH[C6H3(CH3)*]. 

Préparée  comme  la  précédente,  elle  est  sous  forme  d’un  liquide  visqueux, 
qui  se  colore  rapidement  en  brun  à  l’air.  Elle  bout  à  243-245°,  sous  la  pres¬ 
sion  de  0m,015. 
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a-NAPHTYLAMINE-PHTALEINE. 


Formules 


^  Équiv.  . 

(  Atom.  .  .  C28II*°Azs02  = 


C36Hï0Az?O‘  C1#HsO*(C*°H9Az)*. 

C6H*.C(AzH.G10H7)î. 

c  o-c 


Lorsqu’on  chauffe  à  150°,  pendant  2  heures,  un  mélange  de  9  parties  d'a 
naphtylamine  et  de  5  parties  d’anhydride  phtalique,  et  qu’on  purifie  le  produit 
de  la  réaction  par  cristallisation  dans  l’alcool  et  dans  le  chloroforme,  on  obtient 
un eplilaléine  qui  cristallise  en  lamelles  prismatiques,  fusibles  à  165-166°.  Elle 
est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  très  soluble 
dans  la  benzine  et  le  chloroforme. 

L’acide  azotique  concentré  fournit  à  chaud  un  soluté  jaune. 

Le  perchlorure  de  fer  n’altère  pas  sensiblement  sa  dissolution  alcoolique. 

Avec  la  potasse  caustique,  à  chaud,  il  y  a  formation  d'un  liquide  oléagi¬ 
neux,  qui  cristallise  par  le  refroidissement,  et  que  le  perchlorure  de  fer  trans¬ 
forme  en  une  poudre  bleue  (Vanni). 


DINAPHTYLA  MINE . 


(  Équiv.  .  .  C40H13Az  =  (Cî0H6)2.AzH\ 

-ormu  es  |  Atom.  ..  Cî0H13Az  =  ^C10H7)*.AzH. 

Elle  a  été  préparée  pour  la  première  fois,  par  Girard  et  Vogt,  en  chauffant 
à  150°  un  mélange  de  naphtylamine  et  de  chlorhydrate  de  naphtylamine. 

Bcnz  chauffe  à.  270-280°  l’a-naphtol  avec  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal. 
Le  rendement  est  de  65  %. 

Landshoff  a  observé  sa  formation  dans  l’action  du  chlorure  de  méthyle  sur 
la  naphtylamine.  Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  ce  gaz  dans  350  grammes 
de  la  base,  maintenue  à  150-180°  dans  un  appareil  à  condensation,  le  produit 
de  la  réaction  abandonne  à  l’éther  un  produit,  qu’on  agite  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  étendu.  Le  soluté  étliéré  laisse  à  l’évaporation  une  huile  basique,  qui 
se  concrète  peu  à  peu;  on  la  purifie  par  des  distillations  et  des  cristallisations 
dans  l’alcool. 

La  dinaphtylamine  se  dépose  dans  l’alcool  ou  dans  la  benzine  en  cristaux 
d’apparence  cornée,  avec  biseaux  sur  les  arêtes. 

Elle  fond  à  113°  (G.  et  V.),  à  H1°(L.);  elle  bout  à  310-315°,  sous  la  pression 
de  0m,015.  Elle  rougit  à  l’air. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  la  ben¬ 
zine,  l’éther,  le  chloroforme. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré.  L’acide  sulfuri¬ 
que  la  dissout  pour  former  un  soluté  jaune,  qui  passe  bientôt  au  vert,  surtout 
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à  chaud.  Le  chlorure  ferrique  donne  dans  sa  solution  alcoolique  un  précipité 
vert  clair. 

Dissoute  dans  l’acide  acétique  et  traitée  par  le  nitrite  de  potassium,  elle 
donne  naissance  à  une  huile  jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  Ce  corps, 
qui  constitue  la  nitroso-dinaphtylamine,  Cl0Ilu(Az02)A.z,  se  précipite  sous  forme 
cristalline,  lorsqu’on  ajoute  de  l’alcool  à  sa  solution  benziniquc.  Il  fond  à 
260  262°,  mais  en  s’altérant. 


NAPHTIDINE  ET  MNAPHTYLINE. 

,  l  Équiv.  .  .  CwII1GAz2. 

‘O1’11™  es  l  Atom.  ..  Cî0H16Azs  =  (C‘°H6.AzH2)2. 


1°  Naphtidine. 

La  naphtidine  se  prépare  en  dissolvant  l’azonaphlaline  dans  45  parties 
d’acide  acétique  bouillant,  puis  en  ajoutant  au  soluté  1  partie  de  chlorure 
slanneux,  2  parties  d’acide  chlorhydrique  et  2  à  5  parties  d’eau,  jusqu’à  déco¬ 
loration.  L’acide  chlorhydrique  concentré  précipite  en  sel  peu  soluble,  qu’on 
redissout  dans  l’eau  bouillante  et  qu’on  précipite  à  nouveau  par  l’acide  chloi- 
hydrique.  Ce  chlorhydrate,  décomposé  par  les  alcalis,  fournit  la  naplitydine, 
qui  cristallise  dans  l’alcool  étendu  en  lamelles  argentines,  fusibles  à  198°,  rap¬ 
pelant  la  benzidine  (Nietzki  et  Goll). 

C'est  une  base  diacide,  dont  les  sels  sont  généralement  peu  solubles.  Leurs 
solutions  se  colorent  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer,  l’acide  chromique  et 
le  chlore  ;  il  se  fait  même  un  précipité  rouge  avec  des  dissolutions  concentrées. 
L’acide  chromique,  à  chaud,  donne  d’abord  de  l’a-naphtoquinon,  puis  de  l’acide 

phtalique. 

Le  dérivé  acétylé, 

2  (C*IPO*) .  (Ct0H16Az2) , 

s’obtient  en  chauffant  la  base  avec  l’anhydride  acétique.  Il  fond  au-dessus  de 
500"  et  est  à  peine  soluble  dans  les  dissolvants. 

Le  dérivé  diazoique,  qui  résulte  de  l'action  de  l’acide  azoteux  sur  la  base, 
donne  un  chloroplatinate  cristallisable  en  belles  aiguilles  jaunes,  ayant  pour 
formule, 

CwH10Az*.2HCl.PtîCl*. 

Il  s’unit  aux  dérivés  su lfo-conj ligués  du  /3-naphtol  pour  former  des  matières 
colorantes  violettes. 

Le  sulfate  diazoique  est  transformé,  par  l’alcool  bouillant,  en  «-a-dinaphtyle, 
fusible  à  154". 
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2°  Dinaphlyline. 

On  chauffe  l’hydro-azonaphtaline,  dérivé  par  réduction  de  l’azonaphtaline, 
avec  une  quantité  calculée  d’acide  chlorhydrique  étendu  ;  vers  70-80°,  le  tout 
entre  en  dissolution,  puis  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  concentré  pour 
précipiter  le  chlorhydrate  de  naphtidine,  et  on  précipite  l’eau  mère  par  un 
alcali. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  la  'benzine,  la  base  cristallise  en  lamelles 
fusibles  à  275°. 

Ses  sels  sont  très  solubles,  ce  qui  les  distingue  de  leurs  isomères,  bouillis 
avec  les  acides,  même  faibles,  ils  dégagent  de  l’ammoniaque  et  se  transforment 
en  dinaphly timide.  Les  oxydants  les  colorent  en  brun;  avec  l’acide  chromique, 
on  n’observe  pas  de  naphtoquinon,  mais  il  se  produit  beaucoup  d’acide  phta¬ 
lique. 

Par  l’action  de  l’acide  nitreux,  on  obtient  un  dérivé  diazoïque,  que  l’alcool 
transforme  en  a-a-dinaphtyle,  fusible  à  154°. 


Din  aphtylc-ca  vba  zol . 


Formules 


Ëquiv.  .  .  Ci0II13Az. 

C10U«  x 

Atom.  .  .  C20H13Az=i  Azll. 

C10IIG  / 


Lorsqu’on  chauffe  à  l’ébullition  une  solution  de  chlorhydrate  de  dinaphty- 
line,  fortement  acidulée  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  un  corps  cris¬ 
tallin,  incolore,  insoluble  dans  l’eau, 


C40lI16Aza=AzII3  -f-  G*°H13Az. 


Purifié  par  cristallisation  dans  l’acide  acétique  ou  dans  la  benzine,  il  cris¬ 
tallise  en  longues  aiguilles  incolores;  l’alcool  étendu  l’abandonne  en  lamelles 
argentines,  fusibles  à  216°. 

Le  dinaphtylcarbazol  se  dissout  en  rouge  brun  dans  l’acide  sulfurique  pur  : 
une  trace  d’acide  nitrique  détermine  une  coloration  vert  foncé,  comme  avec 
le  carbazol  ordinaire. 

Le  picrate t 

Gi0lP3Az.C12H3(AzO4)4O!, 


est  en  aiguilles  rouges,  fusibles  à  226°. 


La  nitrosamine, 
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C40IIlî(Az02)Az, 

en  atomes, 

G10II6  x 

C20IIlî(AzO)Az=  i  ,  Az(AzO), 
C10H« 7 


se  prépare  au  moyen  d’une  solution  acétique  de  la  base  et  du  nitrite  de 

sodium. 

Elle  cristallise  en  petites  lamelles  jaunes,  fusibles  au-dessus  de  200",  à 
peine  solubles  dans  les  dissolvants  ordinaires. 

Le  dérivé  acétijlé  se  prépare  en  attaquant  à  220"  le  dinaphtylcarbazol  par 
l’anhydride  acétique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  incolores,  insolubles  dans  la  benzine, 
fondant  au-dessus  de  500°  (N.  et  G.). 


Dérivés  spéciaux  «le  la  B-naphtylaminc. 


DIMÉTHYr-p-NAPIITYLAMINK. 

(  Équiv.  .  .  CMHlsAz  =  (C*H*)*(Cs0H#Az). 
°imu  es  |  Atom.  .  .  C12H13Az  =  C10Il7.Az(CH3)2. 


Cette  base  prend  naissance,  en  proportions  notables,  lorsqu’on  chauffe  à  180° 
le  chlorhydrate  de  naphtylaminc  bien  sec  avec  de  l’alcool  mélhylique  ;  mais 
elle  est  toujours  accompagnée  d’éther  méthylique  et  de  naphtol,  dont  la  for¬ 
mation  est  due  à  une  réaction  secondaire. 

Lorsqu’on  chauffe  à  240°  dans  une  autoclave,  pendant  20  heures,  o  parties 
de  [3-naphtol  et  2  parties  de  triméthvlamine,  le  produit  de  la  réaction  se  sépare 
en  deux  couches  :  l’une  aqueuse  et  claire,  l’autre  huileuse  et  plus  ou  moins 
lourde.  On  épuise  par  l’éther,  on  agite  avec  une  lessive  de  soude,  on  sèche  sur 
le  carbonate  de  potassium  et  on  évapore  l’éther;  enfin,  on  distille  à  feu  nu. 
On  obtient  ainsi,  suivant  Ilanlzsch,  un  mélange  de  fi-naphtyl amine  et  de 
[ï-diméthylnaphtylamine. 

Elle  est  en  cristaux  fusibles  à  40°,  bouillant  à  505°  (non  eorr.). 

Le  chloroplatinate, 

CMHlsAz.HCl.PtCl*, 


lest  difficilement  soluble  dans  l’alcool,  même  bouillant. 

Traitée  par  le  brome,  la  dissolution  sulfocarbonique  de  la  base  fournit  des 
dérivés  bromés.  Il  se  produit  des  composés  nitrés,  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide 
azotique  fumant  sur  une  solution  acétique. 
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Iodure  de  triméthyl-$-naphtylammonium. 


Formules 


^  Equiv.  .  .  G2lIIlsAz.G“iri. 
I  Atom .  .  .  C10H7(CH3)3AzI. 


Il  a  élé  préparé  par  llantzschen  faisant  réagir  des  quantités  équimoléculaires 
de  diméthylnaphtylamine  et  d’iodure  de  méthyle,  en  présence  d’un  peu  d’al¬ 
cool  méthylique. 

11  cristallise  en  feuillets  brillants,  minces,  à  peine  solubles  à  froid,  très  so¬ 
lubles  à  chaud  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  11  possède  une  saveur  extrêmement 
amère. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent  humide,  nouvellement  préparé,  il  se  transforme 
en  un  hydrate  correspondant,  constituant  une  masse  cristalline  confuse,  qui  se 
dédouble  à  la  distillation  sèche  en  alcool  méthylique  et  en  diméthyl-p- 
naphtylamine. 


DIMÉTHYLXArHTOQULXOLÉIXE. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  C3°IIl3Az. 
I  Atom.  .  .  C15II13Az. 


Reed  a  obtenu  une  diméthylnaphtoquinoléine  en  faisant  réagir  l'acide  chlor¬ 
hydrique  sur  un  mélange  d’acétone,  de  paraldéhyde  et  de  p-naphtylamine, 

C2°IPAz  -f-  C61160S  H-  C'TPO2  =  21l!02  +  IP  4-  G30Il13Az. 


Elle  est  en  cristaux  fusibles  à  126-127°,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 


Le  picrate, 

G30O13Az.C12H3(AzOi)3Oî, 

est  en  petites  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acétone. 

Le  dichromale  cristallise  en  petites  aiguilles  rougeâtres,  fondant  à  115°  en 
se  décomposant. 


PH  ÉN YLNAPHTYLAM1NE . 

(Équiv.  .  .  C3îH13Az  =  Giaïl4(G20II9Az) . 

«ormu  es  |  Atom.  ..  G16lI13Az=r  C10Il7.AzfI(C6H3). 

Graebe  l’a  obtenue  en  chauffant  le  (S-naphtol  avec  le  chlorhydrate  d’aniline. 
Merz  et  Weith  chauffent  des  quantités  équimoléculaires  d’aniline  et  dep-naphlol 
avec  du  chlorure  de  zinc,  à  une  température  de  180-200°. 
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(In  peut  plus  simplement  chauffer  II  parties  de  p-naphtol  avec  10  parties 
de  chlorhydrate  d’aniline,  à  une  température  de  180°,  maintenue  pendant 
12  heures;  on  reprend  par  l’eau,  et  ensuite  par  la  soude  diluée  pour  éliminer 
le  (3-naphtol  (La  Badische). 

Elle  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles  à  108°,  distillant  à  o9o-39GV> 
(Grafts).  Elle  se  dissout  avec  une  fluorescence  bleue  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine.  Chauffée  à  240°  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  fournit 
de  la  ,3-naphtylamine  et  de  la  naphtaline.  Traitée  par  l’acide  chromiquc,  en 
solution  acétique,  elle  donne  de  l’acide  phtalique. 

Le  chlorhydrate, 

C32H15Az.HCl, 


se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solution 
benzinique 

Poudre  cristalline,  blanche,  décomposable  par  l’eau  froide. 

Le  picrate , 

C3îH,sAz.C15H3(Az0l)50î, 

prend  naissance  lorsqu’on  ajoute  à  une  solution  chloroformique  de  la  hase  une 
solution  d’acide  picrique  dans  le  chloroforme. 

Aiguilles  brunes,  facilement  décomposables. 

Lorsqu’on  chauffe  la  phényl-^-naphtylamine  avec,  six  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  concentré,  il  se  forme  lin  acide  trisulfonique,  dont  le  sel  de  baryum 
est  assez  soluble  dans  l’eau  (Streiff). 


Dibromophényhiaphty  lamine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C32H“Br2Az. 

formules  ]  ,  „„„„  . 

(  Atom.  .  .  C16HuBr2Az. 

Dérivé  obtenu  par  Streiff  en  faisant  réagir  directement  le  brome  sur  la  base. 
Il  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  140°. 

La  iétrabromophénylnaphtylamine , 

C32II9BrlAz, 

(cristallise  en  aiguilles  d’un  'jaune  pâle,  fusibles  à  198%  presque  insolubles 
lans  l’ éther,  la  benzine  et  l’alcool,  assez  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone, 
aniline  et  le  chloroforme. 
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Nitvosophénylnaphtylamine. 


Formules 


\  Équiv. 
I  Atom. 


CMHw(AzO*)Az. 

C16H12(AzO)Az. 


Elle  se  prépare  en  faisant  réagir  sur  la  base  le  nitrite  isoamylique. 

Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  95°.  Elle  est  inso- 
uble  dans  l'alcool  froid,  fort  peu  dans  l’alcool  bouillant,  facilement  dans  la  ben¬ 
zine  et  l’acide  acétique  (Streiff). 


N itrophénylnaphty  lamine . 


Formules 


^  Équiv 
\  Atom . 


C52H12(Az04)Az. 

C16II12(Az02)Az. 


Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dinitro  dérivé,  lorsqu’on  atta¬ 
que  une  solution  acétique  de  phénylnaphtylamine  par  l’acide  nitrique,  d’une 
densité  de  56°  B. 

Masse  cristalline  jaune,  fusible  à  85°. 


La  d initrophénylnaphty lamine , 

C32li11(AzO;)2Az, 


cristallise  dans  l’acide  acétique  en  une  masse  brune  rougeâtre,  fusible  à 
1912-195°. 


p-DINAPHTYLAMINE. 

i  Équiv.  .  .  C*0Il15Az==(C*°H6)*.AzH5. 
fonnu  es  j  Atom.  .  .  C20H13Az==(C10H7)2.AzH. 

Merz  et  Weitli  préparent  ce  dérivé  en  chauffant  à  200-210°  le  (3-naphtol  avec 
le  double  de  son  poids  de  chlorure  de  zinc  ammoniacal. 

Liebermann  et  Jaeobson  font  bouillir  la  8-naphtylamine  avec  de  l’acide  acé¬ 
tique  cristallisable.  Dans  celte  réaction,  il  se  forme,  en  outre,  de  l’acéfo-p- 
naphtalide. 

Suivant  Benz,  il  s’en  formerait  dans  la  proportion  de  80  °/0  du  p-naphtol,  en 
chauffant  ce  dernier  avec  quatre  fois  son  poids  de  chlorure  de  zinc  ammoniacal. 

Enfin,  suivant  Klopsch,  il  suffit  de  faire  passer  un  courant  d’acide  chlor¬ 
hydrique  gazeux  à  travers  la  (3-naphtylamine,  chauffée  à  170-190°,  pour  la  trans¬ 
former  quantitativement  en  chlorhydrate  d’ammoniaque  et  en  p-dinaphtylamine: 

(  cni7p  l  G20II7/3 

2  Az  II  +  I1C1  =  AzlDCl  -h  Az  C20Il7p 
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En  traitant  par  l’eau  et  un  peu  d’alcool  le  produit  de  la  réaction,  le  résidu 
est  constitué  par  de  la  p-dinaphtylamine  pure. 

La  p-dinaphtylamine  cristallise  en  lamelles  argentées,  fusibles  à  170°, 5,  peu 
solubles  dans  l’alcool  froid,  très  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l’alcool 
bouillant;  les  solutions  possèdent  une  magnifique  fluorescence  bleue  très 
intense. 

Le  chlorhydrate , 

C40H,3Az.HCl, 

se  précipite  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  dans  une  solu¬ 
tion  benzinique  de  la  base.  Sel  cristallin,  peu  stable. 

Le  picrate  est  sous  forme  d’un  précipité  brun  rougeâtre,  volumineux,  formé 
de  petites  aiguilles  fines,  fusibles  à  1 64-1  Gort. 


Dinitro-^-dinaphty  lamine. 


En  versant  peu  à  peu  de  la  p-dinaphtylamine  dans  de  l’acide  nitrique  fumant, 
en  dissolution  acétique  refroidie,  il  se  dépose  un  dérivé  dinitré,  qu’on  purifie 
par  cristallisation  dans  le  cumène. 

Il  est  sous  forme  d’aiguilles  orangées,  fusibles  à  224-225°  (Ris  et  Weber), 

Télranitro-fi-dinaphty  lamine. 

Elle  se  forme  en  même  temps  que  le  corps  précédent,  à  peu  près  exclusive¬ 
ment,  si  on  ne  refroidit  par  l’acide. 

Elle  est  peu  soluble  dans  la  benzine  et  dans  le  cumène;  elle  se  dissout  très 
facilement  dans  la  benzine  bouillante,  qui  l’abandonne  par  le  refroidissement  en 
grains  cristallins,  fusibles  à  285-286°. 

Par  l’emploi  de  l’acide  azotique  fumant,  employé  seul,  l’action  est  plus  éner¬ 
gique  :  il  se  fait  des  produits  analogues  à  la  diphénylamine  hexanitrée,  qui  se 
dissolvent  dans  les  alcalis  (R.  et  W.). 


a-p-DINÂl’HTYLAMIME . 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


C4üII13Az. 


C20Ill3Az  = 


pC'iF  x 
aC,0Il7  7 


AzII. 


Elle  a  été  préparée  par  Renz  en  chauffant  du  p-naphtol  avec  de  l’a-naphtyl- 
unine  et  2  parties  de  chlorure  de  zinc  ou  de  chlorure  de  calcium  ;  on  chauffe 
rendant  8  heures  à  280°. 

En  traitant  par  de  l’eau  aiguisée  d’acide  chlorhydrique  le  produit  de  la  réac- 
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tion,  la  base  et  le  naphtol  non  altérés  se  dissolvent,  tandis  qu’il  reste  une 
liuile  épaisse,  qu’on  soumet  à  la  distillation.  Dissoute  dans  l’éther,  l'alcool  dé¬ 
termine  la  précipitation  lente  de  grands  prismes,  solubles  dans  la  benzine  et 
l’alcool  chaud,  peu  solubles  dans  l’essence  de  pétrole.  Elle  fond  à  110-111°. 

Le  picrate  est  un  corps  cristallin,  rougeâtre,  fusible  à  172-175°. 

Le  dérivé  acétylé  se  produit  déjà  à  froid  lorsqu’on  met  en  présence  de  la 
base  du  chlorure  d’acétyle.  On  lave  le  produit  à  l’eau  bouillante  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  124-125°  (Benz). 


[Î-DIAZC-AMIDONAPHTALINE. 

(  Equiv.  .  .  Ci0H18Az3. 

formules  |  Atom  _  c*°H15Az5=C10H7Az.  :  Az.Az.H.C10H7. 

On  l’obtient  en  faisant  réagir  le  nitrite  d’amvle  sur  la  p-naplitylamine. 

Il  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  149°,  insolubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  la  benzine  et  l’acide  acétique.  L’acide  sulfurique  le 
décompose  à  1  ébullition  avec  dégagement  d’azote.  Les  anhydrides  acétique  et 
benzoïque  le  transforment  à  l’ébullition  en  dérivés  acétylé  et  benzoylé,  le  pre¬ 
mier  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  218°,  le  second  en  aiguilles  rouges 
fusibles  à  177°. 

Dès  la  température  du  bain-marie,  sa  solution  alcoolique  est  réduite  par  le 
chlorure  slanneux,  avec  production  de  p-naphtylamine  et  naphtylène-diamine. 


Dibromo-^-naphtylamine. 

.  .  I  Équiv.  .  .  C20H7BrsÀz. 

î  Atom.  .  .  C10Il7Br2Az = C10H3Br!. AzH!. 

Elle  se  prépare  en  traitant  simplement  par  le  brome  une  dissolution  acétique 
de  p-diazo-amidonaphtaline  :  il  se  dégage  de  l’azote  et  il  se  forme  de  la  na- 
phtylamine  dibromée,  à  côté  de 'phénols  bromés. 

La  dibromo-p-naphtylamine  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  121°;  ses  propriétés  basiques  sont  faibles. 

Le  dérivé  acétylé ,  fusible  à  20°,  se  prépare  à  l’ébullition  avec  l’anhydride 
acétique  (Lawson). 


CHAPITRE  XVII 


BASES  PAUVRES  EN  HYDROGÈNE 


BASES  OH2“-13Az. 


I.  Bases  C24HuAz. 


1° 

DIPHÉNYLAMINE. 

(Voyez  :  Phénylaniline 9  p.  401.) 


2° 

AMIDODIPHÉNYLE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C24HHAz. 

r  ormuips  s 

l  Atom.  .  .  C12HHAz  =  C6H3.C6H4(AzH2). 

\  ‘  Ortho-amidodiphényle. 

Obtenu  par  Lüddens  en  réduisant  l’o-nitrodiphényle  par  l’étain  et  l’acide 
acétique.  11  fond  à  44-45°.  Il  donne  avec  les  acides  des  sels  très  solubles  et 
cristallisables. 

2°  Para-amidodiphényle  (Xénylamine). 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  réduit  la  solution 
alcoolique  du  dinitrophényle  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  ;  on  ajoute 
au  chlorhydrate  un  excès  de  soude  et  on  distille  dans  la  vapeur  d’eau. 

La  base  libre,  ainsi  obtenue,  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  incolores, 
brillantes,  fusibles  à  49°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’eau  bouillante. 
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En  examinant  les  produits  secondaires  qui  se  forment  dans  la  fabrication  de 
l’aniline,  Hofmann  a  obtenu  une  base  fusible  à  45°  et  qu’il  désigne  sous  le  nom 
de  xénylamine .  Le  produit  qui  passe  au-dessus  de  550°  est  traité  par  l’acide 
sulfurique  dilué  ;  outre  le  sulfate  de  paraniline,  qui  est  soluble,  on  obtient  un 
sulfate  remarquable  par  son  peu  de  solubilité.  Il  se  sépare  en  masses  cris¬ 
tallines  jaumâtres,  demi-solides,  souillées  de  sulfate  huileux,  qu’on  enlève  par 
l’alcool  bouillant  ;  on  reprend  le  résidu  par  une  grande  quantité  d’eau  bouil¬ 
lante  ;  celle-ci  abandonne  le  sel,  après  filtration,  sous  forme  d’une  masse  cris¬ 
talline.  Pour  isoler  la  base,  on  met  le  sel  en  suspension  dans  l’alcool  faible  et 
on  ajoute  une  lessive  de  soude  :  la  solution  alcaline  dépose,  par  une  affusion 
d'eau,  la  nouvelle  base  sous  forme  d’écailles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau 
bouillante,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  bouillant  sans  altération 
à  522°.  Elle  paraît  identique  avec  la  base  d’Osten. 

Le  chlorhydrate, 

C^Az.HCl, 


cristallise  en  petites  lamelles  incolores,  solubles  dans  l’eau. 


L 'azotate, 


C^iPLVz.AzO6!!, 


est  en  lamelles  minces,  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau  froide. 


Le  sulfate, 


(C“H11Az)*.  S*H*08, 


est  en  lamelles  brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  (0.).  D’après  Hofmann, 
il  cristallise  en  petites  aiguilles  très  peu  solubles  dans  l’eau,  même  bouillante, 
un  peu  plus  solubles  dans  l’alcool. 

Traité  par  le  nitrite  de  potassium,  il  se  transforme  en  monohydroxyle-diphé- 
nyle , 


CïlH10O2. 


Ce  dérivé,  qu’on  isole  par  distillation  avec  la  vapeur  d’eau,  est  sous  forme 
de  lamelles  incolores,  très  brillantes;  il  cristallise  dans  le  chloroforme  en 
lamelles  nacrées;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  se  colore  en  vert  par  l’acide 
sulfurique. 

Le  chloroplatinate, 

C^H^Az.HCljPtCl2  H-  PPO2, 


est  en  lames  jaunes,  brillantes,  solubles  dans  l’alcool  bouillant,  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  longtemps  l’amidodiphényle  avec  de  l’acide 
acétique  glacial,  on  obtient  Yacétamidodiphenyle, 


C*H20*(C*4HuAz), 
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corps  qui  se  présente  sous  forme  d'aiguilles  incolores,  longues,  brillantes,  fu¬ 
sibles  à  167°,  assez  solubles  dans  l’alcool  froid  (0.). 

Soumises  à  plusieurs  reprises  à  l’action  successive  de  l’iodure  d’éthyle  et  de 
l’oxyde  d’argent,  la  xénylamine  fournit  uu  produit  qui  donne  un  sel  de  platine 
ayant  pour  composition 

C32Ii20AzPt2Cl3  =  CMH,(C*Il8)Az.HCl.Pt,Cl*. 


Décomposé  par  l’hydrogène  sulfuré,  ce  sel  a  été  traité  par  Iïofmann  succes¬ 
sivement  par  l’oxyde  d'argent,  l’iodure  d’éthyl,  le  chlorure  d’argent  et  le  chlo¬ 
rure  platinique.  Après  ces  traitements,  le  sel  platinique  ne  change  pas  de  com¬ 
position,  car  on  obtient  un  bromure, 

C32H20AzBr  =  [C24H10(C4H5)Az.]Br, 

qui  cristallise  en  très  beaux  prismes  ;  et  un  iodure  également  cristallisé, 

C*°II20AzI  =  [C,*H10(C*Hs)2Az]I. 

Lorsqu’on  traite  par  l’oxyde  d’argent  les  solutés  alcooliques  de  ces  sels,  on 
obtient  un  liquide  neutre,  qui  dépose  par  concentration  de  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  au-dessus  de  100°,  volatiles  sans  décomposition,  solubles 
dans  l’alcool  et  surtout  dans  l’éther.  Ce  dérivé  a  pour  formule 

(  Q24  J 1 9 

C32H19Az  =  Az  )  C4HS 
(  C4HS, 

ce  qui  démontre  que  la  base  primitive  n’est  pas  la  diphénylamine 

i  C12H5 

C24HHAz  =  Az  ]  C“H5 
(H, 

mais  une  monamine  primaire  : 

/  C*4H» 

C*4HuAz  —  Az  |  II 
(  H. 


Le  dérivé  diéthylique  est  une  monamine  tertiaire  qui  n’est  pas  attaquée  par 
l’iodure  d’éthyle  ;  mais,  avec  l’iodure  de  méthyle,  elle  fournit  un  iodure  que 
l’oxyde  d’argent  transforme  en  une  solution  alcaline  possédant  les  caractères 
des  bases  de  la  quatrième  espèce.  Transformée  en  chlorure,  elle  fournit  avec  le 
chlorure  platinique  un  sel  peu  soluble,  ayant  pour  formule 


C34H22Az,Pt2Cl3  —  [C24Il9)(C4ll5)2(CH3)Az]Cl.Pt2Cl2. 
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Le  chlore,  le  brome  et  en  général  les  agents  oxydants  attaquent  la  xényl- 
amine  avec  production  de  composés  noirs. 

Dirigé  dans  une  solution  alcoolique  de  la  base,  l’acide  azoteux  engendre  des 
cristaux  rouges,  insolubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  assez  solubles 
dans  l'éther,  ayant  pour  formule 

[  OII8 

C48H19Àz5  =  Aza  C2*H9 

(  H. 


Ce  dérivé  reproduit  facilement  son  générateur,  avec  formation  d’un  composé 
aromatique. 

A  la  fin  de  son  mémoire,  Hofmann  fait  ressortir  les  rapports  qui  existent 
entre  la  xénylamine  et  la  benzidine  de  Zinin  ou  xénylène-diamine  : 


(  CsiH9 

Az  ]  II 
f  H. 

Xénylamine. 


/  CÎ4H8 

Azs  )  II* 

(  H*. 

Benzidine. 


II.  Base»  C26II,3Az. 


f° 

BASE  C,8H15Az 

t  Equiv.  .  .  Cî6H13Az. 

formules  ^  Alom  C»H“Az  =  C18H11.AzH,(?). 

Le  produit  brut  de  la  distillation  des  dernières  portions  des  queues  d’aniline 
constitue  une  matière  goudronneuse  noire,  à  odeur  désagréable.  Lorsqu’on  la 
traite  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique  et  qu’on  l’étend  d'eau  pour  séparer 
les  matières  oléagineuses,  la  lessive  de  soude  sépare  une  huile  légère,  qui 
commence  à  bouillir  vers  22°  ;  la  portion  qui  passe  à  280-520°  fournit  du  sul¬ 
fate  de  naphtylamine  peu  soluble,  ainsi  qu’une  matière  noire,  qui  donne  par 
l’acide  azotique  un  azotate  cristallisé,  incolore,  ayant  pour  formule 

C26HJ3Az.Az06H. 


La  base  libre  se  précipitant  en  flocons  blancs,  que  l’éther  dissout  et  aban¬ 
donne  en  prismes  volumineux,  fusibles  à  47°. 

Traitée  par  la  potasse  alcoolique  et  le  chloroforme,  elle  dégage  l’odeur  des 
isocyanures,  ce  qui  semble  indiquer  qu’il  s’agit  d’une  base  primaire,  peut-être 
1  '  amidocrésylphényle. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1113 


4r. 


Le  chlorhydrate , 

C*eH15Az.HCl, 

cristallise  en  larges  aiguilles  aplaties,  incolores,  fusibles  vers  200°.  Il  est  très 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  à  peine  dans  un  excès  d’acide  chlorhydrique. 

Le  ckloroplatinate  est  en  longues  aiguilles,  jaune  clair,  peu  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool. 

L 'azotate  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  étoilées,  solubles  dans  l’alcool, 
peu  solubles  dans  l’eau,  à  peine  dans  l’acide  nitrique;  chauffé  avec  ce  dernier, 
il  se  transforme  en  un  corps  rouge,  annlogue  à  la  rosaniline. 

Le  sulfate,  qui  est  très  soluble,  cristallise  en  aiguilles  blanches,  groupées 
en  agrégations  sphéroïdales. 

Le  dérivé  acétylé , 

G*H,0,(CMH«Az), 

est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  114°, 2,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l’éther  (Jackson). 

Carnelley  a  décrit  une  base  isomérique  avec  la  précédente,  obtenue  en  rédui¬ 
sant  le  nitrocrésylphényle.  En  effet,  elle  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux, 
qui  abandonne  peu  à  peu  des  aiguilles  fusibles  à  03-97°;  son  chlorhydrate  qui 
est  en  petites  aiguilles  soyeuses,  ne  fond  qu’à  280-285°. 


2° 

MÉTHYLDIPHÉDYLAMINE. 

(Voyez  :  Méthylphénylaniline,  p.  411.) 

3“ 


PIIÉ4IYLTOLYLAMINE. 

I 

(Voyez  :  Phényl-p-loluidine ,  p.  (509.) 


4° 

BENZYLANILINE. 

(Voyez  p.  415.) 
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5° 

T1ENZHYDRYLAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C'26II15Az. 
hormn  ps  % 

l  Atom.  .  .  C13H13Az  =  (CeH5)2.CH. AzH*. 

L’ammoniaque  aqueuse  concentrée  réagit  lentement  à  froid  sur  le  diphényl- 
méthane  monobromé,  C^lP'Br.  Au  bout  de  24  heures,  la  masse  devient  liquide 
et  elle  se  solidifie  de  nouveau  après  48  heures. 

En  reprenant  le  produit  solide  par  l’alcool  bouillant,  il  se  dépose  de  fines 
aiguilles,  fusibles  à  136°,  indifférentes,  inattaquables  par  liodure  de  méthyle  et 
le  chlorure  d’acétyle  ;  c’est  la  dibenzylhy  dry  lamine, 


C52HS5Az, 


en  atomes 


Cî6fP3Az  =  [(CeH5)*.CH*]*.AzH. 


Les  eaux  mères  alcooliques  abandonnent  à  l’évaporation  une  masse  demi-solide, 
formée  en  partie  de  dibenzylhydrylamine.  Ce  produit,  repris  par  l’eau  bouillante, 
cède  à  cette  dernière  un  bromhydrate,  que  l’ammoniaque  précipite  sous  forme 
d’un  liquide  huileux. 

Ce  liquide  se  convertit  à  la  longue  en  lamelles  hexagonales,  microscopiques, 
possédant  deux  angles  de  71-72°,  et  quatre  de  54°  environ.  Les  plans  d’extinction 
sont  parallèles  et  perpendiculaires  à  la  diagonale  qui  joint  les  sommets  des  deux 
angles  de  71-72°.  C’est  la  benzhydrylamine  de  Friedel  et  Balsohn. 

Elle  bout  vers  295°.  Elle  donne  avec  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  sulfuri¬ 
que  des  sels  peu  solubles  à  froid,  cristallisant  en  fines  aiguilles. 

Additionnée  de  chlorure  platinique,  la  liqueur  chlorhydrique  laisse  déposer 
un  chloroplatinate , 

C!6H13Az.IICl.PtCla, 


qui  cristallise  en  jolies  lamelles  d’un  jaune  orangé,  fort  peu  solubles  à  froid, 
très  solubles  dans  l’eau  bouillante. 


6“ 


AMIDOPHENYLTOLYI.E. 


(  Équiv.  .  .  C26H13Az. 

formules  ]  ,  „  , 

(  Atom.  .  .  C13H15Az  =  C13H11.AzH*. 


C’est  la  base  de  Carnelley,  fusible  à  93-97°. 
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III.  Bases  Cî8H15Az. 


1° 

DITOLYLAMIXE. 

(Voyez  p.  519  et  611.) 
2° 

DIBEÏSZYLAMI.VE. 

(Voyez  p.  656.) 

5U 

PHÉNYLXYLIDINE. 

(Voyez  p.  665.) 

IV.  Bases  C50H17Az. 


1° 

t 

MÉTHYLDITOLYLAMINE. 

(Voyez  p.  612.) 

2° 

T0LYLXYLID1INE. 

(Voyez  p.  665.) 

V.  Bases  C3îH19Az. 


1° 

ÉTHYLDITOLYLAMINE. 

(Voyez  p.  612.) 
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2" 

ÉTHYLDIRENZYLAMINE. 

(Voyez  p.  641.) 

3Ü 

DIXYLYLAMINE. 

(Voyez  p.  666.) 

4“ 

DITOLYLMÉTHYLAMINE . 

(Voyez  p.  669). 

5° 

DIPHÉNYLÉTHYLAMINE. 

(Voyez  p.  671 .) 

VI.  Bases  C5*HMAz. 


lo 

ISOAMYLDIPHÉNYLAMINE. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


C^H^C^Az). 

(PH^tfH^Az. 


2» 

(ENANTHYLIDÈNE-NAPHTYL AMINE. 

(  Équiv.  .  .  C5ilIîlAz  =  CuH,î(Cî0H8Az). 
^  Atom.  .  .  C17H21Az  =  C7Hu.Az.C10H7. 


Le  bisulfite  de  naphtylamine  cristallise  en  paillettes  nacrées,  qui  perdent  de 
l’acide  sulfureux  à  l’air.  Une  solution  chaude  de  ce  sel  est-elle  additionnée 
d’aldéhyde  benzoïque,  il  se  sépare,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  ayant 
pour  formule 


C20H9Az.SîHî06.C14H60*. 
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Ce  sel,  qui  est  inaltérable  à  froid,  perd  à  chaud  de  l’acide  sulfureux  et  se 
transforme  en  œnanthylidène-naphtylamine,  corps  dépourvu  de  propriétés  ba¬ 
siques  (Papasogli). 


VII.  Bases  C38Hî5Az 


1SOAM  YLDITOLYLÀMINE. 

(Voyez  p.  613.) 

VIII.  Bases  ClolI27Az. 


DICUMYLAMINE. 

(Voyez  p.  686.) 


BASES  C2'1  Il2n— 15 Az. 


.  lu 

CARBAZOL. 


(  Équiv.  .  .  Cs4HaAz. 

Formules  )  C6H4  \ 

f  Alom.  .  .  C,2HaAz=i  Azll. 

C6H* 7 

Kn  1872,  Græbe  etGlaser  ont  rencontré  dans  l’anthracène  brut  un  corps  moins 
fusible  que  l’anthracène,  formant  avec  l’acide  picrique  de  beaux  cristaux 
rouges,  qu’on  obtient  par  cristallisation  dans  les  portions  élevées  du  goudron 
de  bouille. 

11  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  distille  de  grandes  quantités  d’aniline  avec  de  la  chaux. 

Kn  recueillant  les  portions  qui  passent  en  dernier  lieu  et  qui  ne  se  dissolvent 
pas  dans  l’acide  chlorhydrique,  on  isole  un  corps  sublimable  en  belles  lamelles 
et  identique  avec  le  carbazol  (Braun  et  Greiff). 

2°  En  faisant  passer  des  vapeurs  d’aniline  dans  un  tube  chauffé  au  rouge 
(Græbe). 
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11  se  forme  en  abondance  de  l’hydrogène,  de  l’ammoniaque  et  du  cyanure 
d’ammonium.  Le  produit  distillé,  après  lavage  à  l’acide  chlorhydrique,  traite¬ 
ment  à  l’alcool  et  sublimation,  abandonne  de  beaux  cristaux  de  carbazol.  Le 
rendement  est  faible  et  la  présence  de  la  chaux  ne  l’augmente  pas.  Græbe 
admet  que  la  décomposition  a  lieu  d’après  l’équation  suivante  : 


2C12II7Az  =  H*  -f-  AzH5  +  C2/‘H°Az. 


o°  Lorsqu’on  fait  passer  la  diphénylamine  en  vapeurs  dans  un  tube  chauffe 
au  rouge,  le  rendement  étant  ici  plus  grand  qu’avec  l’aniline  : 


G12!!1 1 

G12ID  ) 


AzII3  —  H2 


C12Ul 


C12IF 


AzII. 


4°  En  opérant  de  la  même  manière  sur  la  méthyldiphénylamine. 

Dans  ces  conditions,  il  ne  se  forme  pas  de  méthylcarbazol,  mais  on  obtient  de 
la  benzine,  de  l’aniline,  de  la  diphénylamine,  du  carbazol,  ainsi  que  de  l’azote, 
de  l’hydrogène  et  du  gaz  des  marais,  c’est-à-dire  la  plupart  des  produits  de 
décomposition  pyrogénés  de  la  diphénylamine  (Græbe). 

Pour  retirer  le  carbazol  de  l’anthracène  brut,  on  dissout  la  portion  du  gou¬ 
dron  de  houille,  qui  passe  entre  520  et  500°,  dans  8  fois  son  poids  d’un  mé¬ 
lange  chaud  de  toluène  et  de  xylène;  on  ajoute  au  soluté  1,5  partie  d’acide 
picrique,  après  avoir  filtré,  si  toute  la  masse  n’est  pas  soluble  dans  les  hydro¬ 
carbures.  La  solution  claire  laisse  déposer  des  cristaux  rouges  de  picrate  de 
carbazol.  On  les  lave  avec  le  dissolvant  et  on  les  décompose  à  l’ébullition  avec 
de  l’eau  ammoniacale.  Le  carbazol  se  dépose  en  cristaux  bruns,  qu’on  fait 
cristalliser  dans  l’alcool  (G.  et  G.). 

Zeidler  a  proposé  la  marche  suivante,  .qui  repose  entièrement  sur  l’emploi 
des  dissolvants  : 

On  épuise  la  masse  anthracénique  par  l’acide  sulfurique  étendu,  pour  la  priver 
d’acridine,  puis  on  l’épuise  par  l’éther  acétique,  en  la  traitant  chaque  fois  par 
son  poids  environ  de  ce  dissolvant;  on  filtre  à  la  trompe  et  on  distille  l’éther; 
la  partie  insoluble,  qu’on  laisse  de  côté,  contient  plusieurs  substances,  notam¬ 
ment  de  l’anthracène  et  du  chrysène. 

La  partie  soluble,  après  expulsion  de  l’éther,  est  épuisée  successivement  par 
l’alcool  bouillant  (on  ne  sépare  le  liquide  qu’après  refroidissement),  par  la 
benzine  froide  et  la  benzine  bouillante. 

La  portion  soluble  dans  l'alcool  passe  de  200  à  285°  et  fond  au-dessus  de 
100°;  on  l’épuise  par  le  sulfure  de  carbone;  la  partie  insoluble,  purifiée  par 
cristallisation  dans  l’alcool,  fond  à  247°  et  constitue  le  carbazol,  tandis  que  la 
partie  soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  est  constituée  surtout  par  du  phénan- 
tbrène  fusible  à  105-105°,  accompagnée  d’un  peu  d’un  corps  fusible  à  112°, 
sans  doute  le  fiuorène  (Zeidler). 

Le  carbazol  est  sous  forme  de  tables  incolores,  fusibles  à  258°  (G.  et  G.),  à 
247°  (Z.);  il  bout  à  551°, 5.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  5,88 
(théorie,  5,85). 
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Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la 
benzine,  l’acide  acétique  glacial.  Suivant  Bechi,  100  parties  de  toluène  en  dis¬ 
solvent  0,55  à  16°, 5,  et  5,46  à  la  température  d’ébullition  de  l’eau;  100  par¬ 
ties  d’alcool  absolu  froid  en  prennent  0,92  à  14°,  et  5,88  à  la  température 
d’ébullition  de  l’alcool.  Il  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  pur,  qui  se  colore 
en  jaune;  la  teinte  devient  d’un  vert  intense  en  présence  de  traces  de  chlore, 
de  brome,  d’iode  ou  d’acide  chromique.  Avec  l’acide  azotique,  il  y  a  une  colo¬ 
ration  verte  à  froid,  jaune  à  chaud,  puis  formation  de  dérivés  nitrés.  Le  chlore 
et  le  brome  fournissent  également  des  produits  de  substitution. 

Chauffé  avec  la  potasse  caustique  vers  220-240°,  il  donne  une  masse  jau¬ 
nâtre,  sans  doute  du  carbazol-potassium,  que  l’eau  décompose  avec  mise  en 
liberté  de  carbazol.  Il  s’unit  également  avec  l’acide  sulfurique,  l’acide  acétique 
ou  mieux  l’anhydride  acétique.  Traité  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phosphore, 
à  220°,  il  fixe  de  l’hydrogène  et  se  convertit  en  carbazoline  (Vov.  p.  888). 

Lorsqu’on  chauffe  le  chlorhydrate  de  cette. dernière  base,  le  sel  perd  2  équi¬ 
valents  d’hydrogène  et  se  convertit  en  Injdrocarbazol  (Voy.  ce  mot). 

Le  picrate  de  carbazol, 

Cï4H9Az.C12H3(Az04)302, 

se  dépose  par  le  refroidissement  d’une  solution,  dans  l’alcool  chaud,  de  1  partie 
de  carbazol  et  1,5  partie  d’acide  picrique. 

11  est  en  belles  aiguilles  rouges,  peu  solubles  dans  la  benzine  froide,  plus 
solubles  dans  la  benzine  bouillante  et  dans  l’éther.  On  peut  le  sublimer  presque 
sans  altération,  tandis  que  l’eau,  les  acides  et  les  alcalis  le  décomposent.  Il 
fond  à  182°. 


Trichlorocarbazol. 


Formules 


(  Équiv  .  .  Cî4H6Cl3Az. 
}  Atom .  .  .  C12IIGCl3Az. 


Le  chlore  n’engendre  que  des  produits  poisseux,  lorsqu’on  le  fait  réagir  di¬ 
rectement  sur  le  carbazol  ;  mais  il  en  est  autrement  lorsqu’on  opère  en  pré¬ 
sence  de  l’acide  acétique  :  le  liquide  s’échauffe,  devient  successivement  bleu, 
vert  clair,  jaune  et  rouge.  En  arrêtant  l’action  à  la  teinte  vert  clair,  une  affu¬ 
sion  d’eau  détermine  la  formation  d’un  précipité  verdâtre,  qui  cristal  lise  dans 
a  benzine  en  longues  aiguilles  verdâtres,  fusibles  à  180".  C’est  le  carbazol 
richloré. 


11  se  sublime  en  belles  aiguilles  vertes,  qui  entrent  en  ébullition  vers  440°, 
nais  en  se  décomposant.  11  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le 
hloroforme.  La  solution  sulfurique  est  d’un  vert  clair,  qui  passe  au  vert  éme- 
aude  avec  une  trace  d’acide  nitrique.  La  potasse  alcoolique  ne  l’attaque  pas. 

donne  avec  l’acide  picrique  des  cristaux  rouges,  prismatiques,  fusibles  à 
00"  (Knecht). 
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Hexachlorocarbazol. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C2iH3Cl6Az. 
\  Atom.  .  .  C12H3Cl6Az. 


C’est  le  produit  Final  de  l’action  du  chlore  libre  sur  le  carbazol. 

Il  cristallise  dans  la  benzine  en  longues  aiguilles  jaunes,  non  sublimables, 
fondant  à  225°,  en  s’altérant.  Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acé¬ 
tique,  davantage  dans  la  benzine.  La  solution  sulfurique  est  d’un  jaune  vert, 
qui  passe  successivement  au  bleu,  au  violet,  au  rouge  et  Finalement  au  jaune, 
en  présence  d’une  trace  d’acide  nitrique.  L’acide  nitrique  le  dissout  sans  le 
modiFier,  même  à  chaud. 


Octochlorocarbazol. 


Formules 


\  Équiv. 
\  Atom. 


enncisAz. 

C12HCl8Az. 


Ce  dérivé  résulte  de  l’action  du  perchlorure  d’étain  sur  le  dérivé  précédent  ; 
il  faut  modérer  la  réaction  au  début,  en  refroidissant  le  mélange.  En  épuisant 
la  masse  par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  puis  par  l'alcool,  il  reste  une 
poudre  blanche,  qu’on  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

L’octochlorocarbazol  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  275°, 
sublimables,  peu  solubles  dans  la  benzine  froide,  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acé¬ 
tique.  L’acide  sulfurique  concentré  le  dissout  seulement  en  présence  d’un 
peu  d’acide  nitrique;  le  soluté,  qui  est  d’abord  bleu,  passe  rapidement  au 
jaune  d’or. 

Un  excès  de  perchlorure  d’antimoine  fournit  de  la  perchlorobenzine,  C12Clfi, 
et  non  le  perchlorodiphényle. 


Nitroaocarbazol. 


Formules 


Équiv.  . 
Atom.  . 


C2iIl8(Az02)Az. 
C12H8Az(AzO)  = 


C6tU  x 

i  Az(AzO) 
C6IU  7 


On  délaye  5  parties  de  carbazol  dans  80  parties  d’acide  acétique,  d’une  den¬ 
sité  de  1,04;  on  chauffe  à  70-80°,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  9  parties  d’azotite 
de  potassium,  dissous  dans  20  parties  d’eau.  Après  une  demi-heure  d’ébulli¬ 
tion,  on  laisse  refroidir  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  ;  on  reprend  le  pro¬ 
duit  par  le  sulfure  de  carbone,  qui  laisse  de  côté  le  carbazol  libre. 

On  peut  encore  introduire  l’azotite  sec  dans  du  carbazol  délayé  dans  un 
mélange  d’éther  et  d’acide  acétique  :  la  base,  peu  soluble  dans  l’éther,  se  dis- 
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sout  à  mesure  que  la  réaction  s’accomplit.  Lorsque  la  dissolution  est  complète, 
on  ajoute  un  peu  d’acide  acétique  glacial  pour  activer  la  réaction,  et  celle-ci 
est  terminée  lorsque  l’évaporation  du  dissolvant  ne  donne  plus  que  due  ai¬ 
guilles  jaunes. 

Le  nitrosocarbazol  cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties,  d'un  jaune  d’or, 
fusibles  à  82°,  se  sublimant  ensuite,  mais  en  s’altérant.  11  est  soluble  dans 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Une  ébullition  prolongée  avec  l’alcool  reproduit  son  générateur;  il  en  est  de 
même  des  agents  réducteurs,  tandis  que  l’ammoniaque  est  sans  action.  La  po¬ 
tasse  aqueuse  ne  l’attaque  pas  à  froid  ;  avec  la  potasse  alcoolique  il  se  produit 
une  couleur  rouge  sang  (Zeidler). 


Tétranitrocarbazol. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CttH3(AzOi)*Az. 
\  Atom.  .  .  C12ll5(Az05)4Az. 


Le  carbazol  forme  avec  l’acide  nitrique  plusieurs  produits  de  substitution. 

Le  dérivé  tétranitré  s’obtient  en  attaquant  le  carbazol  par  50  fois  son  poids 
d’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,49;  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu’à  dis¬ 
solution  complète  et  on  précipite  par  l’eau. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  11  se  dépose 
dans  l’acide  acétique  en  cristaux  déliés,  d’un  jaune  citron. 

La  potasse  étendue  et  bouillante  le  colore  en  rouge  brun,  sans  le  dissoudre, 
et  le  produit  de  la  réaction  est  un  dérivé  potassique,  donnant  sensiblement  à 
l'analyse  des  chiffres  qui  conduisent  à  la  formule 


G**H*K(AzO»)4.Az. 


Acélylcarbazol. 

^  Équiv.  .  .  Cï8H“Az02  =  CiH20î(Cî4ll9Az). 

0nilU  CS  \  Atom.  .  .  CuH“AzO  =  CI2II8Az(C2H50). 

On  chauffe  à  250-240°,  pendant  7  à  8  heures,  parties  égales  de  carbazol  et 
d’anhydride  acétique;  on  précipite  par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool 
étendu.  Lorsqu’on  remplace  l’anhydride  par  le  chlorure  acétique,  le  produit 
est  souillé  de  matières  brunes,  dont  il  est  difficile  de  se  débarrasser. 

L’acétylcarbazol  cristallise  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  09°,  bouillant 
au-dessus  de  560°,  avec  décomposition  partielle.  Il  se  dissout  dans  l’alcool, 
l'éther  et  la  benzine;  il  ne  se  colore  ni  avec  l’acide  sulfurique,  ni  avec  l'acide 
chlorhydrique  (Græbe  et  Glaser). 
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Méthylcarbazol. 

(  Équiv.  .  .  C^H^Az  =  C*H*(Cï4H#Az). 

|  Atom  .  C13HnAz  =  C12H8Az(CH5). 

On  fond  le  carbazol  avec  la  moitié  de  son  poids  de  potasse  caustique,  et  on 
chauffe  le  carbazol  potassé,  qui  en  résulte,  à  170-190°,  avec  3  ou  4  parties 
d’iodure  de  méthyle.  On  reprend  par  l’eau  bouillante  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  méthylcarbazol  est  en  lamelles  nacrées,  blanches,  fusibles  à  87°.  11  se 
comporte,  vis-à-vis  de  l’acide  sulfurique  et  de  traces  d’acide  nitrique,  comme 
son  générateur. 

La  combinaison  picrique 

C26lIllAz.C,2llr,(Az0i)502 

cristallise  en  aiguilles  d’un  rouge  violet  foncé,  solubles  dans  l’alcool,  fusibles 
à  147°. 


Éthylcarbazol. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  CMH15Àz  =  C*H*(C"Il#Az). 

01,1111  (  Atom.  ..  CuH15Az  =  C12H8Az(CiII5). 

Se  prépare,  comme  le  précédent,  au  moyen  de  l’iodure  d’étliyle. 

Il  est  en  lamelles  fusibles  à  67-68°,  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool, 
surtout  à  cbaud,  insolubles  dans  l’eau. 

La  combinaison  picrique  fond  à  97°  et  cristallise  en  lines  aiguilles  d’un 
rouge  clair. 

En  réduisant  le  métliyl  et  l’étbylcarbazol  par  l’acide  iodhydrique  en  pré¬ 
sence  du  phosphore,  on  obtient  seulement  de  la  earbazoline.  Toutefois  on  peut 
obtenir  Yéthylcarbazoline, 

(uH4(ohisAz), 

en  chauffant  à  100°  la  earbazoline  avec  de  l’iodure  d'éthyle  et  de  l’alcool;  à 
l'évaporation,  il  se  dépose  de  grands  cristaux  tabulaires  d’iodhydrale  d’éthyl- 
carbazoline  (Græbe,  Kneclit,  Behaghel  von  Adlerskron). 
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Carbonylcarbazol. 

(  Équiv.  .  .  Cî6ll,Az0*  =  C*0!(C11H9Az). 

Formules  ]  C#H*.CO  \ 

(  Atoin .  .  .  Cl3H9AzO  =  i 

C*H*.AzH  7 

Lorsqu’on  fond  le  carbazol  avec  10  à  12  fois  son  poids  d’acide  oxalique,  la 
masse  se  colore  en  bleu,  dès  que  toute  trace  d’eau  de  cristallisation  a  disparu. 
Suida  considère  le  corps  qui  prend  naissance  comme  l 'anhydride  de  l'acide 
o-amido-phényl-benzoïque. 

Pour  l'isoler,  on  épuise  successivement  la  masse  fondue  par  l’eau  chaude  et 
par  la  benzine  ;  on  reprend  le  résidu  par  l’alcool  bouillant,  on  filtre  et  on  éva¬ 
pore.  Il  reste  une  masse  cristalline,  d’un  bleu  violacé,  insoluble  dans  l’eau,  la 
benzine  et  l’essence  de  pétrole,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique 
glacial;  elle  donne  avec  les  alcalis  une  solution  incolore,  qui  est  précipitée  en 
bleu  par  les  acides. 

Lorsqu’on  dissout  le  carbonylcarbazol  dans  la  potasse  alcoolique  et  qu’ou 
ajoute  de  l’eau,  il  se  fait  un  précipité  jaune,  répondant  à  la  formule  : 

C*eH10AzKO*. 


Dissous  dans  l’acide  sulfurique,  il  donne  un  soluté  que  l’eau  ne  précipite 
[dus.  L’acide  nitrique  le  colore  en  brun,  puis  le  dissout  avec  une  couleur 
rouge.  Sa  solution  acétique  est  précipitée  en  vert  par  l’acide  azoteux. 

Lorsqu’on  le  dissout  dans  l’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1 ,45,  puis 
qu’on  ajoute  de  l’eau,  il  se  précipite  des  dérivés  di  et  tétranitrés  de  l’acide. 

Le  dinitrocarbonylcarbazol,  ou  acide  dinitro-o-amido-phénylbenzoïque, 

C1#H#(AzOl)AzO*, 

est  une  poudre  jaune,  compacte,  qui  reste  à  l’état  insoluble  lorsqu’on  épuise 
le  mélange  par  l’alcool  ou  par  l’acide  acétique  cristallisable.  Ces  dissolvants 
enlèvent  au  mélange  le  dérivé  tétranitré , 

Cî6fl7(AzO*)4AzOi. 

L  acélylcarbonylcarbazol, 

C/^IFAzO1 = C*H*Oî(CS6H9A  zO2) , 

se  prépare  au  moyen  de  l'anhydride  acétique.  Il  reste  sous  forme  d’une  pou¬ 
dre  grise,  lorsqu'on  épuise  le  produit  de  la  réaction  par  l’alcool  bouillant  ou 
par  l’acide  acétique  glacial. 
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Enfin,  lorsqu'on  verse  du  brome  dans  une  solution  acétique  de  l'anhydride, 
il  se  sépare  une  poudre  bleue,  représentant  un  dérivé  tribromé  de  l’anhydride 
ou  de  l’acide,  C^IFBrAzO2  ou  G26Il8Br5AzOl  (Suida). 


Formules 


11ÏDRURE  D’ANTHRAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C28H15Az. 

|  Atom.  .  .  CuH«Az=C1*H“.AzH*. 


On  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  d’anthramine  avec  de  l’amalgame 
de  sodium,  en  neutralisant  de  temps  en  temps  par  l’acide  acétique.  La  fluores¬ 
cence  de  l’anthramine  disparaît  peu  à  peu;  en  ajoutant  de  l’eau,  l’hydrure  se 
précipite;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  faible. 

Il  est  en  fines  aiguilles  incolores,  qui  jaunissent  à  l’air,  et  qui  fondent  à  la 
température  du  bain-marie,  en  se  ramollissant  d’abord. 

Le  chlorhydrate, 

G28fl18Az.HCl, 


cristallise  en  aiguilles  brillantes,  incolores,  peu  solubles. 

Fondu  avec  l’acide  arsénique,  l’hydrure  d’anthramine  fournit  une  niasse 
bleue,  comme  son  générateur. 

Son  acide  sulfoné  a  été  appliqué  à  la  préparation  des  matières  colorantes 
azoïques. 

Le  produit  dérivé  de  la  résorcine  teint  la  soie  et  la  laine  en  orange,  tandis  que 
celui  qu’on  obtient  avec  l’anthrol  teint  les  fibres  animales  en  brun  violet 
(Liebermann  et  Bollert). 

BASES  C2nlI2n_17Az. 


I.  Bases  C26ll9Az. 


1° 

ACRIDliNE. 

(Équiv.  .  .  C26H9Az. 

Formules  <  /  Cil  v 

(  Atom .  .  .  G13ll9Az  =  G°ll4  i  ,  GGIl4. 

xAz  / 


\ 
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L’acridine  est  une  base  qui  a  été  trouvée  en  1870  par  Graebe  et  Garo  dans 
l’anthracène  brut  ;  elle  a  été  ainsi  nommée  en  raison  de  l’action  irritante 
qu’elle  exerce  sur  les  tissus. 

On  lui  donna  d’abord  la  formule  CHIl9Az,  ce  qui  en  ferait  un  isomère  du  car- 
bazol.  Riedel  a  émis  l’opinion  que  l'acridine  avait  probablement  26  équiva¬ 
lents  de  carbone  et  qu’on  pouvait  la  considérer  comme  de  l’anthracène  dans 
lequel  un  groupement  Cil  était  remplacé  par  un  atome  d’azote. 

La  synthèse  de  l’acridine  par  Bernthsen  et  Bender  est  venu  confirmer  cette 
supposition  :  l’acridine  est  à  la  quinoléine  ce  que  celle-ci  est  à  la  pyridine  et 
l’on  peut  l’envisager  comme  se  rattachant  à  l’anthracène,  comme  l’indique  le 
schéma  ci-dessus.  D’ailleurs,  de  nouvelles  analyses  faites  par  Graebe  conduisent 
à  la  formule  C*GH9Az. 

Pour  préparer  l’acridine,  on  fait  bouillir  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu 
la  portion  demi-solide  du  goudron  de  houille  qui  passe  entre  500  et  560°  ; 
on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  le  dichromate  de  potassium  et  on  épuise  le 
dépôt  brunâtre,  à  plusieurs  reprises,  par  l’eau  bouillante.  Les  solutions 
aqueuses  réunies  laissant  déposer,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  orangés 
de  chromate  d’acridine.  On  lave  le  sel  à  l’eau  froide,  on  le  décompose  à  chaud 
par  l’ammoniaque  ;  on  purifie  la  base  libre  en  faisant  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l’eau  son  chlorhydrate,  avec  la  précaution  d’ajouter  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique,  afin  que  les  eaux  mères  ne  retiennent  que  peu  de  sel  ;  le  chlorhydrate 
est  ensuite  décomposé  par  l’ammoniaque. 

Bernthsen  a  découvert  que  les  acides  organiques  réagissent  sur  la  diphényl- 
amine  en  donnant  naissance  à  des  bases  tertiaires,  en  présence  d’un  corps 
déshydratant,  comme  le  chlorure  de  zinc.  C’est  ainsi  qu’en  chauffant  vers  250° 
un  mélange  de  chlorure  de  zinc,  de  diphénylamine  et  d’acide  benzoïque,  on 
obtient  la  base  Cî8H13Az,  qui  est  la  phénylacridine, 

C1*H«04-H(ClîH4)*AzHs— 2Hî0s-t-Cs8H,3Az. 

On  obtient  de  même  avec  l’acide  acétique  la  méthylacridine ,  et  avec  l’acide 
formique  Yacridine,  dernier  corps  identique  avec  celui  de  Graebe  et  Caro  : 

C*H*04-f-  (C‘*H4)*AzH5  =211*0*  H-  G2CJl9Az. 

L’acridine  cristallise  en  prismes  orthorhombiques,  incolores  à  l’état  de  pureté 
parfaite  ;  elle  fond  à  107°  et  distille  sans  décomposition  au-dessus  du  point 


1126  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

d’ébullition  du  mercure  ;  toutefois,  elle  se  sublime  déjà  vers  100°  et  est  facile¬ 
ment  entraînée  par  la  vapeur  d’eau.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  6,1  (Théorie  :  6). 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide,  peu  soluble  à  chaud;  l’alcool,  l’éther, 
le  sulfure  de  carbone,  les  hydrocarbures  la  dissolvent  aisément,  en  donnant 
des  solutés  doués  d’une  belle  fluorescence  bleue.  Elle  exerce  une  action  irri¬ 
tante  sur  les  muqueuses,  attaque  la  peau  et  répand  une  odeur  caractéristique, 
surtout  à  chaud.  Elle  possède  une  réaction  faiblement  alcaline. 

L’acridine  est  très  stable,  difficilement  attaquable  par  les  réactifs.  L’acide 
sulfurique  ne  l’attaque  qu’au-dessus  de  200°,  pour  former  un  acide  trisulfoné  ; 
elle  résiste  à  la  potasse  caustique  et  à  l’acide  chlorhydrique,  même  à  280°;  on 
peut  la  distiller  sur  la  poudre  de  zinc  ou  sur  de  la  chaux  sodée,  sans  parvenir  à 
l’altérer.  Elle  résiste  énergiquement  à  l’action  des  oxydants;  cependant  le 
chlorate  de  potassium  et  l’acide  chlorhydrique  la  transforment  en  une  matière 
brune,  encore  peu  connue.  L’amalgame  de  sodium  la  réduit  et  l’iodure  d’éthyle 
engendre  des  produits  d’addition,  mais  non  de  substitution. 


Sels  d'acridme. 

Les  sels  d'acridine  sont  cristal lisables,  dédoublables  par  l’eau.  Ils  ont  géné¬ 
ralement  une  teinte  jaunâtre  et  leurs  solutions  étendues  possèdent  une  fluores¬ 
cence  bleue,  qui  devient  verte  par  la  concentration,  pour  disparaître  complè¬ 
tement  dans  les  solutions  très  jaunes  par  transparence. 

La  double  décomposition  de  ses  sels  par  les  carbonates  régénère  la  base 
libre  ;  de  même,  l’acétate  sec  se  décompose  presque  immédiatement  en  acridine 
et  en  acide  acétique. 

Le  chlorhydrate, 

C26Il9Az.HCl-4-H*0*, 


s’obtient  par  l’action  directe  de  l’acide  chlorhydrique  en  excès  sur  la  base.  II 
cristallise  en  grands  prismes  jaunâtres,  qu’il  faut  laver  avec  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  étendu,  car  l’eau  pure  les  décompose.  Sous  la  cloche  sulfurique,  il 
s’effieurit  et  prend  une  teinte  jaune  clair.  Desséché  à  l’air,  il  retient  une  mo¬ 
lécule  d’eau.  11  est  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Le  chloraurate, 

C26H9Az.HCl  +  Au*Cl5, 

se  précipite  en  petits  cristaux  jaunes,  lorsqu’on  additionne  de  chlorure  d’or 
une  solution  chlorhydrique  d’acridine. 

Le  chloroplatinate, 

C*8H9Az.HCI-b  IHC1*, 
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est  en  petites  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l’eau,  qui  les  décompose  à 
l’ébullition. 


Le  chloromercurate, 


Cî#Ii9Az.HCl  -+-  HgCl , 


est  un  sel  jaune,  insoluble  dans  l’eau. 


L 'azotate  d'acridine , 


C86H9Az.Az06H, 


cristallise  en  aiguilles  jaunes. 


Le  sulfate  neutre , 

2(C26H9Az).SaH208H-  H208, 

se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  jaune  d'or,  d’une  dissolution  d’acri- 
dine  dans  l’acide  sulfurique  étendu.  11  faut  opérer  en  présence  d’un  faible 
excès  d’acide  sulfurique.  Desséchées  sous  la  cloche  sulfurique,  ces  aiguilles 
s’eflleurissent  et  retiennent  seulement  une  molécule  d’eau,  dernière  molécule 
qui  ne  peut  être  enlevée  qu’à  une  température  de  90-100";  mais  alors  le  sel 
se  dissocie  avec  perte  de  base.  11  eu  est  de  même  lorsqu’on  fait  bouillir  le 
sel  avec  de  l’eau. 

Le  sulfate  neutre  est  peu  so'  :  e  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  beaucoup 
plus  soluble  dans  l’alcool. 

Le  sulfate  acide, 

4(C15ïl9Az).5SîH*08, 

s’obtient  en  précipitant  par  l’alcool  une  solution  fortement  acide  de  sulfate 
d’acridine. 

Il  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’al¬ 
cool.  Si  on  cherche  à  le  faire  cristalliser  dans  l’eau,  il  se  transforme  en  sul¬ 
fate  neutre. 


Le  sulfite  d'acridine , 

2(C88H9Az).S8H*06, 

est  très  caractéristique  :  il  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  d’un  brun  rougeâ¬ 
tre,  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’acide  sulfureux  à  travers  une  dissolu¬ 
tion  de  chlorhydrate  d'acridine. 

11  est  à  peine  soluhle  dans  l’eau,  inaltérable  à  100°  ;  mais  il  est  décompo- 
sable  parles  acides  et  les  alcalis,  et  il  se  dissocie  en  partie  lorsqu’on  le  fait 
bouillir  avec  beaucoup  d'eau. 

En  traitant  une  solution  alcoolique  d’acridine  par  l’acide  sulfureux,  il  se 
dépose  un  sulfite  brun  foncé,  renfermant  un  peu  de  sulfite  acide. 


i 
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Le  sulfite  d’acridine  ne  se  dépose  que  par  l’addition  d’un  peu  d’acide,  lors¬ 
qu’on  mélange  des  solutions  de  sulfite  de  sodium  et  de  chlorhydrate  d’acri¬ 
dine.  Sans  cette  précaution,  la  solution  est  presque  incolore,  ou  abandonne 
des  cristaux  incolores,  solubles  dans  l’eau,  d’un  sulfite  double  ayant  pour  for¬ 
mule 

C26II9Az.S2HNa06. 


Periodures. 


1°  (C28H9Az.HI)2  +  l2. 

11  se  forme  lorsqu’on  ajoute  de  la  teinture  d’iode  à  une  solution  iodhydrique 
d’acridine.  C’est  un  précipité  rouge  brun,  qu’on  fait  cristalliser  à  chaud  dans 
l’alcool  ;  le  soluté  alcoolique  est  précipitable  par  l’eau. 

Il  est  en  tables  rouge  brun,  qui  sont  presque  noires,  lorsque  le  dépôt  s’est 
fait  très  lentement.  Bouilli  avec  de  l’eau,  il  se  dédouble  en  iode  libre  et  en 
iodhydrate  d’acridine,  qui  reste  en  dissolution  ;  l’acide  sulfureux  à  froid  pro¬ 
duit  la  même  décomposition. 

2°  (C26II9Az.III)2  +  2I2. 

On  l’obtient  en  traitant  l’iodhydratc  d’acridine  par  un  grand  excès  de  tein¬ 
ture  d’iode. 


Iodéthylate  d'acridine. 

Lorsqu’on  chauffe  l’acridine  avec  de  l’iodure  d’éthvle,  on  obtient  une  masse 
rouge,  cristalline,  formée  d’un  mélange  de  deux  composés,  qu’on  sépare  par 
des  cristallisations  fractionnées  dans  l’eau. 

Le  moins  soluble,  qui  se  dépose  par  conséquent  en  premier  lieu,  est  en 
grandes  aiguilles  rouges,  ayant  pour  composition 

2(C26H9Az).C4H5I. 

Le  second,  qui  a  pour  formule 


C20H9Az.C*H5I, 

est  en  petites  aiguilles  rouges,  qui  se  transforment  peu  à  peu  en  iodéthylate 
peu  soluble. 

Ces  deux  composés  sont  d’ailleurs  peu  stables,  car  ils  finissent  par  régéné¬ 
rer  l’acridine,  lorsqu’on  les  soumet  à  des  cristallisations  répétées. 
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Dérivés  nitrés. 

On  connaît  deux  dérivés  mononitrés  de  l’acridine  et  un  dérivé  dinitré.  Ils 
prennent  naissance  simultanément  lorsqu’on  chauffe  la  base  avec  de  l’acide 
nitrique,  d’une  densité  de  1,45.  En  ajoutant  de  l’eau  au  produit  de  la  réaction, 
le  dérivé  dinitré  se  précipite,  tandis  que  les  deux  autres,  a  et  p,  restent  en  so¬ 
lution  avec  de  l’ammoniaque  ;  on  les  sépare  par  cristallisation  dans  l’alcool  : 
le  dérivé  a  se  dépose  en  premier  lieu;  les  eaux  mères  concentrées  abandonnent 
ensuite  l’isomère  p. 

a-nitro-acridine.  —  CS6H8(Az04)Az. 

Elle  se  dépose  de  la  solution  alcoolique  en  lamelles  jaune  d’or;  on  la  purifie 
en  la  faisant  cristallisera  plusieurs  reprises  dans  l’alcool. 

Elle  est  en  lamelles  jaune  d’or,  fusibles  à  214°,  sublimables.  Elle  est  inso¬ 
luble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  l’éther  et  le  chloroforme. 

Les  sels,  qui  sont  semblables  à  ceux  de  l’acridine,  ne  sont  pas  fluorescents. 

Le  chlorhydrate  est  en  cristaux  prismatiques,  jaunes,  solubles  dans  l’eau. 

L 'iodhydrate,  qui  ressemble  au  précédent,  donne  naissance  à  un  periodure, 
comme  l’iodhydrate  d’acridine. 

Le  sidfate  est  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau. 


P -nitro-acridine.  —  C56H8(Az04)Az. 

Après  avoir  été  purifiée  à  plusieurs  reprises  dans  l’alcool,  elle  est  sous  forme 
de  tables  dures,  qui  se  groupent  en  mamelons  si  elles  ne  sont  pas  très  pures. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  analogues  à  ceux  de  son  isomère,  mais 
dont  la  couleur  jaune  est  plus  foncée. 

Dinitro-acridine.  —  C**H7(Az04)2Az. 

Pour  l’avoir  en  quantité  notable,  on  chauffe  l’acridine  au  bain-marie, 
pendant  quelques  heures,  avec  un  mélange  nitro-sulfurique,  et  on  précipite 
finalement  par  l’eau.  On  obtient  une  poudre  orangée,  qu’on  purifie  par  plu¬ 
sieurs  cristallisations  dans  l’acide  acétique  glacial. 

Elle  est  alors  en  tables  orangées,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine, 
et  surtout  l’acide  acétique  glacial.  Elle  ne  forme  pas  de  sels  avec  les  acides. 
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Hydro-acridines. 


1°  Hydracridine. 


Formules 


^  Équiv. 
(  Atoni . 


C26HHAz. 
C*5H11Az  =  CTI4 


/CIFx 
x  AzlI  / 


CCH4. 


Suivant  Græbe  et  Caro,  lorsqu’on  réduit  l’acridine  par  l’amalgame  de 
sodium,  il  se  forme  deux  produits  d’addition,  l’un  soluble,  l’autre  insoluble. 
Bernthsen  et  Beuder  traitent  simplement  le  chlorhydrate  d’acridine  par  la 
poudre  de  zinc,  ce  qui  donne  seulement  le  dérivé  soluble. 

On  chauffe  une  solution  alcoolique  d’acridine  au  bain-marie,  pendant 
quelques  heures,  avec  de  l’amalgame  de  sodium.  Lorsqu’une  portion  de  la 
solution,  additionnée  d’un  acide,  ne  se  colore  plus  en  jaune,  la  réaction  est 
terminée.  11  se  sépare,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  blancs.  On  distille 
alors  la  majeure  partie  de  l’alcool,  et  on  épuise  le  résidu  avec  de  l’eau  aci¬ 
dulée,  pour  enlever  l’acridine  non  attaquée.  La  masse  blanche,  reprise  par 
l’alcool  bouillant,  laisse  déposer  des  cristaux,  qu’on  purifie  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l’alcool. 

L 'hydracridine  soluble  est  en  prismes  incolores,  fusibles  à  1699,  sublimables, 
se  décomposant  partiellement  à  la  distillation.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau, 
peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  facilement  dans  l’alcool  chaud  et  dans  l’éther. 

Lorsqu’on  la  chauffe  jusqu  a  500°,  ou  en  faisant  passer  ses  vapeurs  dans  un 
tube  chauffé  au  rouge  sombre,  elle  reproduit  son  générateur. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  étendus  ne  l’attaquent  pas,  même 
à  l’ébullition.  Elle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  et  l’eau  la  pré¬ 
cipite  sans  altération  de  cette  solution  ;  la  solution  sulfurique  est-elle  chauffée 
à  1 00°,  l’ammoniaque  en  précipite  de  l’acridine;  chauffée  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  étendu  et  du  dicliromate  de  potassium,  elle  se  convertit  en  chromate 
d’acridine. 

A  200-2 109,  l’acide  iodhydrique  la  réduit  avec  production  d’acridine  et  d’une 
autre  base. 

Elle  ne  se  combine  pas  aux  acides. 

La  formule  C2GllllAz  est  justifiée  par  la  réaction  de  l’azotate  d’argent,  confor¬ 
mément  à  l’équation  suivante  : 

G2CH11AzH-2Az06Ag=Cî6H9Az.Az06H  +  Az06lI-f-2Ag. 

Le  poids  de  l’argent  réduit  s’accorde  nettement  avec  cette  équation  (Berntbsen 
et  Bender). 

Par  l’action  prolongée  de  l’almalgame  de  sodium  elle  se  transforme  en 
hydracridine  insoluble. 
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L 'hydracridine  insoluble  est  d’ailleurs  le  corps  qui  reste  indissous  dans 
l’alcool,  l’éllier,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  la  benzine;  elle  se 
dissout  peu  à  peu  dans  la  nitrobenzine  bouillante,  mais  en  se  transformant  en 
acridine;  la  même  transformation  s'accomplit  lorsqu’on  cherche  à  la  distiller 
ou  à  la  dissoudre  dans  l’acide  sulfurique.  Il  est  probable  qu’elle  dérive  de 
deux  molécules  d’acridine. 


2°  Octohydrure  d' acridine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C26H17Az. 

I  Atom.  .  .  CI5H17Az. 


On  vient  devoir  qu’en  chauffant  l’hydracridine  avec  de  l’acide  iodhydrique, 
il  y  a  formation  d’acridine  et  d'une  autre  base  plus  fusible.  Dans  cette  réaction, 
il  n’y  a  pas  séparation  d’iode,  celui-ci  enlevant  de  l’hydrogène;  mais,  en  même 
temps,  une  autre  portion  d’hydrogène  se  fixe  sur  l’hydracridine.  On  obtient  un 
meilleur  résultat  en  chauffant,  à  200°  environ,  5  grammes  d’acridine  avec 
2  grammes  de  phosphore  rouge  et  6  à  7  centimètres  cubes  d’acide  iodhydrique 
fumant.  L’iodhydrate  de  la  nouvelle  base  cristallise  directement  dans  les  tubes. 

La  base  libre  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  84°, 
distillant,  à  520°;  elle  ne  possède  pas  les  propriétés  irritantes  de  l’acridine  et 
peut  former  des  sels  cristallisables. 


Le  chlorhydrate, 

C261I17Az.I1C1, 

cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lames  incolores. 

L’octohvdrure  d’acridine  réduit  le  nitrate  d’argent  ammoniacal. 

Traité  par  les  anhydrides  acétique  ou  benzoïque,  il  fournit  les  dérivés  cor¬ 
respondants. 

L’iodure  de  méthyle  le  transforme  en  octohydrure  de  méthylaeridine. 

Diamidohydro-acridine-acetone. 

I  Équiv.  .  .  C^H'fAz^2  =  C26ll7(AzH2)2Az02. 

Formules  AzII 

(Atom.  .  .  C13HuAz50  =C6H4^  /  C6H2(AzII2)2. 

La  chlorodinitrobenzine  (1:2:  4)  réagit  avec  facilité,  non  seulement  sur  les 
amines,  mais  encore  sur  certains  amides  acides,  comme  l'acide  anthranilique 
et  l'acide  m-chloro-o-amidobenzoïque,  pour  fournir  des  dérivés,  qui  sont  des 
acides  diphénylamine-carboniques.  En  réduisant  les  groupes  nitrés,  il  se  fait 
des  dérivés  amidés,  puis  il  y  a  séparation  d’une  molécule  d’eau  et  formation  de 
bases,  répondant  à  la  formule  d’un  dérivé  de  l’hydro-acridine. 
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On  dissout  dans  l’alcool  des  quantités  équimoléculaires  d’acide  anthranilique 
et  de  chlorodinitrobenzine,  on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  et  on  chauffe  au 
réfrigérant  ascendant.  Au  bout  de  peu  de  temps,  il  se  dépose  des  cristaux 
brillants  d’acide  dinitro-diphénylamine-o-carbonique,  à  l’état  de  sel  ammo¬ 
niacal  G26A8(AzIl4)  (Az0l)'2O.  L’acide  libre  s’obtient  en  chauffant  ce  sel  avec  de 
l’acide  chlorhydrique.  Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  262-264°. 

V acide  ch lo ro d i n itrodipli  en  yl am  ine-o-ca  r bon  iq ue, 

C26H8ClAz3012, 

% 

se  prépare  d’une  manière  analogue,  en  faisant  réagir  la  chlorodinitrobenzine 
sur  l’acide  métachloro-o-amidobenzoïque  de  Hübner.  Il  cristallise  en  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  280-282°. 

Lorsqu’on  réduit  l’acide  dinitro-diphénylamine-o-carbonique  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique  en  présence  de  l’alcool,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  la 
diamido-acridine-acétone  :  en  neutralisant  par  la  soude,  la  base  se  précipite 
en  tables  jaunes,  fusibles  à  222-225°  (Jourdan). 

La  chlorodiamidohydro-acridine-acétone  se  prépare  de  la  même  manière  en 
réduisant  l’acide  chloré. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  vertes,  fondant  vers  250°  (J.),  la  diamidohydro- 
acridi ne-acétone  est  représentée  par  le  schéma  suivant  : 


ne 


ST 

ai  co 


Méthylacridine. 

f  Équiv.  .  .  C*8ïI11Az  =  CîH,(Cî8H9Az). 

Formules  ]  C(CH=)  s 

(  Atom.  .  .  C“H,,Az  =  C*H*  i  'CH'. 

x  Az  / 

Elle  prend  naissance  par  synthèse  au  moyen  de  l’acide  acétique,  de  la 
diphénvlamine  et  du  chlorure  de  zinc. 

Elle  ressemble  entièrement  à  l’acridine.  Comme  cette  dernière,  elle  donne 
un  dérivé  hydrogéné,  cristallisable,  reproduisant  son  générateur  par  oxyda¬ 
tion. 
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Le  permanganate  l’oxvde  lentement,  avec  production  d’un  acide  sirupeux, 
très  soluble  dans  l’eau,  dont  le  sel  ammoniacal  neutre  est  précipité  par  le 
chlorure  de  baryum,  l’azotate  d’argent,  l’azotate  de  plomb,  mais  non  par  le 
chlorure  de  calcium  ou  l'acétate  de  cuivre.  D’après  l’analyse  du  sel  d’argent, 
on  doit  considérer  cet  acide  comme  un  dérivé  tricarboné,  1  acide  quinoléiue- 
tncarbonique,  o(?Ül  (Clsll7Az). 


Phénylacridine. 


Elle  a  été  préparée  synthétiquement  par  Bernthsen  et  Bender,  en  faisant 
réagir  le  chlorure  de  zinc  sur  un  mélange  d’acide  benzoïque  et  de  diplié- 
nylamine.  Elle  se  forme  aussi,  en  petite  quantité,  par  l’action  du  trichloro- 
benzyle  sur  la  diphénylamine,  ce  qui  fait  qu’on  peut  l’envisager  comme  un 
dérivé  du  triphénylméthane. 

Elle  cristallise  dans  la  benzine,  ce  qui  n’a  lieu  ni  pour  l’acridinc,  ni  pour  la 
métliylacridine ;  elle  fonda  178-1 80°  et  distille  sans  altération  au  delà  de  500°. 
Elle  est  fluorescente,  propriété  qui  apparaît  surtout  lorsqu’on  verse ‘dans 
l’eau  la  solution  de  ses  sels. 

La  chlorhydrate  cristallise  en  grands  prismes  orangés. 

La  solution  chlorhydrique  donne  un  précipité  brun  avec  l  iodure  ioduré  de 
potassium  ;  des  précipités  jaunes,  avec  l’acide  picrique,  l’iodure  de  potassium, 
le  chlorure  platinique,  le  sublimé,  le  chromate  de  potassium. 

L'azotate,  qui  est  peu  soluble,  cristallise  en  longues  aiguilles,  aplaties  et 
brillantes. 

Le  sulfate  se  dépose  d’une  solution  bouillante  en  cristaux  rhombiques. 

Tous  ces  sels  sont  facilement  dissociés  par  l’eau,  mais  non  par  l’alcool. 

La  potasse  à  200"  et  l’acide  chlorhydrique,  même  à  la  température  de  280°, 
n’exercent  pas  d’action  sensible  sur  la  phénylacridine. 

Sous  l’influence  de  l’acide  chromique,  elle  s’oxyde  lentement,  avec  dégage¬ 
ment  d’acide  carbonique  et  formation  d’acide  benzoïque. 

Traitée  par  une  solution  de  permanganate  de  potassium,  légèrement  acidulée 
par  l’acide  sulfurique,  elle  fournit  un  mélange  d’acides  phénylquinoléine- 
dicarbonique,  phénylquinoléine-monocarbonique,  et  de  dérivés  carboxyliques 
de  la  pbénylpyridiue.  Les  sels  de  baryum  se  séparent  par  cristallisation  frac¬ 
tionnées  :  le  dérivé  dicarbonique  se  sépare  d’abord,  puis  le  sel  du  dérivé  mono¬ 
carbonique,  et,  en  dernier  lieu,  deux  sels  d’acides  pyridine-carbonés  (Claus 
et  Nicolaysen). 

Le  produit  d’addition  chloromélhylè  de  la  phénylacridine,  attaqué  par  le  per- 
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inanganate,  donne  un  acide  C^lI^AzO4,  probablement  l’acide  phényl-o-amido- 
benzoïque,  dont  on  a  préparé  les  sels  de  sodium,  de  baryum  et  d’argent. 

Le  chlorure  de  benzyle  donne  avec  la  phénylacridine  un  chlorhydrate  de 
pliénylacridine  qui  cristallise  en  prismes  octaédriques,  rouges,  retenant  trois 
molécules  d’eau,  alors  que  le  même  sel,  obtenu  par  Bernthsen,  est  sous  forme 
d’aiguilles  jaunes,  sans  eau  de  cristallisation  (C.  et  N.). 

La  phénylacridine  est  une  base  tertiaire,  car  le  chlorure  de  benzoyle  et 
l’anhydride  acétique  n’ont  pas  d’action  sur  elle.  Par  contre,  elle  fixe  l’iodure 
de  méthyle,  à  une  température  de  80-90°,  pour  former  un  iodure  quaternaire, 

C«H15Àz.C*H*I, 

« 

qui  se  dépose  d’une  solution  alcoolique  en  cristaux  brillants,  noirs,  que  la 
pulvérisation  transforme  en  une  poudre  rouge-cinabre. 

Cet  iodure  est  insoluble  dans  l’éther,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  qui  ne 
le  dissocie  pas;  mais  la  chaleur  le  dédouble  en  ses  générateurs. 

Traitée  par  l’oxyde  d’argent,  sa  solution  aqueuse  donne  une  combinaison 
qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  108°,  ayant  pour  formule 

C2fI2(C38IIl3Az)0.H0. 

C’est  l'hydrate  de  méthylphénylacrulinium. 

11  commence  à  fondre  à  100°;  chauffé  plus  fort,  il  se  dédouble  en  phényl- 
acridinine  et  en  alcool  métliylique. 

Il  se  comporte  comme  une  base  énergique,  facilement  soluble  dans  les 
acides,  pour  engendrer  des  sels  qui  ne  sont  pas  décomposables  par  l’eau.  11 
est  soluble  dans  l'alcool,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 

Le  chlorure  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  Peau  froide. 

Le  nitrate  est  sous  forme  de  longues  aiguilles  peu  solubles. 

Tous  les  sels,  sauf  l’iodure,  fournissent  des  solutions  douées  d’une  belle 
iluorescence  verte.  Ces  solutions  précipitent  par  le  sublimé,  le  chlorure  plati- 
nique,  exactement  connue  les  sels  de  phénylacridine. 

L  '  h  ydrophénylacridine, 

C58H13Az, 

prend  naissance  lorsqu’on  traite  la  solution  fluorescente  de  chlorhydrate  de 
phénylacridine  par  la  poudre  de  zinc.  La  solution  se  décolore,  et  toute  la 
matière  organique  précipitée  peut  être  enlevée  au  dépôt  par  l'alcool  bouillant. 
Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  de  belles  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  165-104°. 

Comme  l’hydracridine  et  l'hydroméfhylacridine,  ce  corps  n’est  plus  basique; 
il  perd  de  l’hydrogène  à  l’ébullition  avec  l’eau,  ou  mieux  encore  de  l’acide 
sulfurique  étendu  et  bouillant.  De  plus,  sa  solution  éthérée,  saturée  de  gaz 
chlorhydrique,  laisse  déposer  peu  à  peu  des  cristaux  de  phénylacridine. 
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La  méthylhydrophénylacridine, 

C*H*(C*8HwAz), 

se  l'orme  en  chauffant  à  150-140°  l’hydrophénylacridine  avec  l  iodure  de 
méthyle. 

Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores  ou  prismatiques,  fusi¬ 
bles  à  104".  Elle  est  dénuée  de  propriétés  basiques. 

h'acétylhydrophénylacridine, 


C4H202(C!8Jl,3Az), 


se  prépare  en  faisant  bouillir  l’hydrophénylacridine  avec  l’anhydride  acétique. 
Elle  se  dépose  dans  la  benzine,  additionnée  de  ligroïne,  en  cristaux  durs, 
groupés  en  mamelons,  fusibles  à  128°.  Elle  est  peu  soluble  dans  la  ligroïne, 
aisément  dans  l’alcool,  l’étlier,  le  chloroforme. 

Lorsqu'on  traite  la  méthylhydrophénylacridine  par  le  nitrite  de  sodium  et 
l’acide  chlorhydrique,  elle  se  transforme  en  chlorure  de  méthylphènylacridine, 
et  celui-ci  reproduit  son  générateur  par  la  poudre  de  zinc. 

Sous  l’influence  du  chlorure  de  zinc,  l’acide  phtalique  et  la  dipliénylamine, 
l’acide  benzoïque  et  l’éthylaniline,  l’acide  acétique,  et  la  méthylaniline  se 
combinent  pour  engendrer  des  combinaisons  basiques;  dans  le  dernier  cas,  on 
obtient  une  base  à  odeur  quinoléique,  peut-être  la  quinoléine  elle-même. 


p-naphto-acridine. 

(  Équiv.  .  .  Ci2iI13Az. 

Eormules  <  /  Cil  \ 

Atom.  .  .  CslH13Az  =  C10H6  i  ,  C10ll6. 

NAz  / 


Ce  dérivé  a  été  préparé  synthétiquement  par  Ileed  en  faisant  réagir  sur  le 
inéthylal  et  l’acétone  une  solution  chlorhydrique  de  f}-naphtylamine. 

La  [î-naphto-acridine  cristallise  en  longues  aiguilles,  d’un  jaune  pâle,  fusibles 

à  216°. 


Phényl-[i  -  naphtacrid  in  e . 

Équiv.  .  .  C3iH17Az  =  C12Il4(C42il15Àz) . 

/  Az  \ 

Atom.  .  .  Cï7ll17Az  =  Clüll\  i  .  C10ll6 

XC  / 


Eormules 
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Obtenue  par  Claus  et  Riehter  en  chauffant  la  dinaphtylamine-p  avec  une 
partie  d’acide  benzoïque  et  deux  parties  d’anhydride  phosphorique  : 


CiûJPAz  +  Culi604  =  2H-02  +  CsiIl17Az. 


On  épuise  par  la  potasse  caustique  et  par  l’eau,  on  dessèche  le  résidu  et  ou 
le  soumet  à  la  sublimation. 

Le  même  corps  prend  encore  naissance,  à  côté  de  la  benzo-p-naplitylamiiie, 
lorsqu’on  chauffe  la  (3-naphty  lamine  avec  du  chlorure  de  benzoyle;  il  prend 
sans  doute  naissance  aux  dépens  de  la  (3-dinaphtylamine,  qui  se  forme  dans  la 
première  phase  de  la  réaction  (Klopsch). 

La  phényl-p-naphtacridine  cristallise  dans  l’acide  acétique  ou  la  benzine 
en  aiguilles  jaune  clair,  brillantes,  insolubles  dans  l’eau,  à  peine  solubles  dans 
l’alcool;  elle  fond  à  295°  (K.),  à  294°  (Cl.  et  R.). 

Elle  est  douée  de  faibles  propriétés  basiques. 

Le  chlorhydrate  se  prépare  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  une 
dissolution  acétique  de  la  base. 

11  se  dépose  en  lamelles  rouges,  décomposables  par  l’eau  et  par  l’alcool. 


Phénylbemo-fi-naphtacruline. 


v  i  i  Équiv. 
formules 

(  Alom . 


CMil15Az. 
C22II13Az  = 


/  Az  \ 

C6lll  i  C10ll6 
NC  / 


G6113 


Cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’anhydride  phosphorique 
sur  un  mélange  de  p-naphtylphénylamine  et  d’acide  benzoïque. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  à  peine  colorées,  fusibles  à  198°. 

Le  chlorhydrate,  qui  est  relativement  stable,  peut  être  purifié  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’alcool,  ou  dans  l’eau  légèrement  acidulée  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  (Cl.  et  IL). 


OXY-  ET  AMlDO-PUÉiNYLACRIDlNES. 

Les  acides  organiques  et  la  diméthylamine,  traitée  par  les  agents  de  conden¬ 
sation  d’après  la  méthode  de  Skraup,  se  transforment  en  bases  appartenant  à 
la  série  de  l’acridine  :  il  y  a  élimination  des  éléments  de  l’eau. 

Cette  réaction,  qui  est  générale,  peut  être  exprimée  par  l’équation  suivante, 
qui  rend  compte  de  la  formation  du  premier  terme  de  la  série,  l’acridine,  au 
moyen  de  l’acide  formique  et  de  la  diphénylamine  : 
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CMFO  -t-  (C12H*)2AzH5  =  2H20*  -+-  C26HaAz, 

en  atomes 

/  CH\ 

IlCO’ll  H-  (C6ll3)2AzlI  =  G*!!1  '  i  ,  C6II*  +  211*04 

'  Az  7 

Bernthsen  et  Hess  ont  appliqué  celle  réaction  aux  produits  de  condensation 
de  la  diphénylamine  et  des  acides  aromatiques,  notamment  l’acide  benzoïque. 


Méso-phényl-B.-amido-acridine  (1). 


Équiv.  .  .  C38H12(AzH2)Az. 
Formules  /  C(C6H5) 


Atorn . 


C811\  i 


Az 


\ 

/ 


C6lI3(AzII2). 


C6Ü5 


On  chauffe  un  mélange  de  deux  molécules  d’acide  benzoïque  avec  une  molécule 
de  p-amido-diphénylamine  et  son  poids  de  chlorure  de  zinc.  Après  8  heures  de 
chauffe  à  220-250°,  on  maintient  la  température  pendant  2  ou  3  heures  à 
240-250°;  on  pulvérise  le  produit,  puis  on  l’agite  à  plusieurs  reprises  avec  de 
rammoniaque,  pour  enlever  le  chlorure  de  zinc  et  l’acide  benzoïque  libre.  On 
traite  alors  le  résidu  par  l’acide  chlorhydrique  bouillant,  qui  s’empare  de  la 
base,  tout  en  laissant  de  côté  une  grande  quantité  de  matière  résineuse  :  l’am¬ 
moniaque  précipite  du  soluté  des  llocons  rouges,  amorphes,  qui  n’ont  pas  été 
obtenus  à  l’état  cristallin. 

La  base  libre  est  jaune;  ses  dissolutions  dans  l’étlier  ou  dans  la  benzine 
sont  douées  d’une  fluorescence  verte  magnitique,  alors  que  les  sels  sont  rouges 
et  dépourvus  de  fluorescence. 

Elle  teint  les  fibres  en  nuances  d’un  jaune-brun,  moins  brillantes  que  celles 
obtenues  avec  les  sels  de  ehrysaniline. 

Traitée  par  l’acide  chlorhydrique  et  la  poudre  de  zinc,  la  phényl-amido- 
acridine  donne  un  mélange  de  deux  corps  nettement  caractérisés:  le  premier, 
doué  de  propriétés  alcalines,  cristallise  en  lamelles  argentines,  qui  se  colo¬ 
rent  en  brun  vers  180°  et  fondent  à  192°;  le  second,  qui  ne  se  combine  pas 
aux  acides,  cristallise  dans  l’alcool  ses  cristaux  confus,  fondant  à  155-160°. 

1-  Bernthsen  ajoute  le  mot  tnéso  aux  corps  provenant  de  la  substitution  de  l'hydrogène  du 
carbone  (a)  par  les  groupes  substituants.  B  et  B'  sont  les  deux  noyaux  benzéniques. 
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Méso-phényl-B--oxyacridine. 


cGns 

i 


Formules 


Az  / 


Ou  chauffe  pendant  12  heures,  vers  220-240°,  1  molécule  de  p-oxydiphényl- 
amine  avec  une  molécule  d’acide  benzoïque  et  du  chlorure  de  zinc.  Le  produit 
de  la  réaction,  soluble  dans  une  lessive  de  soude,  est  la  phényl-oxyacridine. 

On  peut  encore  chauffer  en  vase  clos  à  200-220°,  pendant  5  à  4  heures,  la 
phényl-amido-acridine  avec  un  grand  excès  d’acide  chlorhydrique  concentré. 
On  reprend  par  l’eau  chaude  le  contenu  des  tubes,  on  libre  et  on  ajoute  de  la 
soude  caustique  en  excès.  Le  liquide  filtré  étant  traversé  par  un  courant  d’acide 
carbonique,  il  se  forme  un  précipité  jaune,  qu’on  reprend  par  l’éther;  on 
évapore  et  on  purifie  le  produit  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool 
étendu. 

L’oxyphénylacridine  cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes  jaunes,  fusibles 
vers  275°;  elle  jouit  à  la  fois  de  propriétés  basiques  et  phénoliques.  Ses  disso¬ 
lutions  alcalines  sont  précipitées  par  l’acide  carbonique. 

La  méso-phényl-Bz-acétoxyacridine  se  prépare  en  chauffant  pendant  5  à 
fi  heures,  vers  170-180°,  la  méso-phényl-oxyacridine  avec  de  l’anhydride  acé¬ 
tique;  on  purifie  le  dérivé  méthylé  par  cristallisation  dans  l’éther. 

11  cristallise  en  prismes  fusibles  à  175-174°,  solubles  dans  les  acides,  inso¬ 
lubles  dans  les  alcalis;  il  est  saponifié  à  l’ébullition  par  les  acides  et  les 


alcalis. 


L’acide  p-nitro-benzoïque  et  la  diphénylamine  ne  fournissent  avec  le  chlorure 
de  zinc  que  des  produits  de  décomposition,  sans  doute  par  suite  de  l’action 
oxydante  du  groupe  nitré. 

Avec  l’acide-p-amido-benzoïque,  il  se  forme  un  peu  d’une  substance  qui 
cristallise  dans  l’alcool  en  petits  prismes  jaunes,  J'usibles  à  215-219°,  parais¬ 
sant  constituer  la  méso-amido-phénylacridine, 


C38H12(Azll2)Az, 


eu  atomes 


ClsJIuAz2  =  C6lll 


C'II ‘(A  z  II5) 


Ce  corps,  qui  renferme  un  groupe  amidé,  donne  nettement  la  réaction  de  la 
carbylamine  avec  le  chloroforme.  La  dissolution  étendue  de  ses  sels  possède 
une  tluoreseence  d’un  bleu  verdâtre,  comme  les  sels  de  phénylacridine.  Elle  ne 
possède  pas  les  caractères  d’une  matière  colorante  (Bernthsen  et  Hess). 
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NAPHTOQUINOLÉINES. 


(  Équiv.  .  .  C26H9Az. 

Formules  <  /  CH  :  CH 

(  Atom.  .  .  C13H9Az  =  C101I6  v  i 

xAz  :CH. 


Deux  isomères  a  el  ^  répondent  à  cette  formule.  Ils  ont  été  préparés  syn¬ 
thétiquement  par  Skraup. 


a-  naphtoqu  inoléine. 

On  chauffe  pendant  5  à  6  heures,  à  150-160°,  un  mélange  de  14  grammes 
d’a-nilronaphtaline,  50  grammes  d’a-naphtylamine,  80  grammes  de  glycérine 
et  30  grammes  d’acide  sulfurique.  En  ajoutant  de  l’eau  au  produit  de  la 
réaction,  il  se  sépare  une  matière  résineuse,  qu’ou  enlève  par  tiltration  ;  on 
sature  par  la  soude  et  on  épuise  par  l’éther,  on  sèche  celui-ci  sur  la  potasse 
et  on  distille  :  au  delà  de  500°,  il  passe  un  liquide,  qui  se  combine  à  l’acide 
sulfurique  pour  former  un  sel  cristallin;  on  le  purifie  par  cristallisation  el  on 
le  décompose  ensuite  par  l’ammoniaque,  pour  mettre  la  base  en  liberté.  Il  est 
préférable  de  substituer  la  nitrobenzine  à  la  nitronaplitylamine-a,  en  opérant 
comme  pour  l’isomère  fi. 

L’a-naphtoquinoléine,  ainsi  préparée,  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux, 
incolore,  qui  cristallise,  après  distillation,  en  prismes  blancs,  fusibles  à  50°, 
bouillant  à  251°,  sous  la  pression  de  0,747.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  so¬ 
luble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Elle  forme  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  chlorhydrate  fournit  un  ch  I  oroplat  inale, 

C26ll9Az .  HCl.  PlCl2  -h  H*02, 

qui  cristallise  en  prismes  jaune  clair,  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  picrate , 

Cî6H*A  z .  C12H3  (  AzO4)  50* , 
cristallise  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  chromate, 

Cî6H9Az.HCr407, 

est  en  aiguilles  jaunes,’  assez  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

L  iodométhylate, 


Cî6H9Az.CâHsI  -f-  2H*0*, 
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se  prépare  en  chauffant  à  100°,  pendant  6  heures,  une  solution  inéthylique  de 
la  hase  avec  un  excès  d’iodure  de  méthyle. 

Suivant  qu’elle  est  plus  ou  moins  ménagée,  l’oxydation  de  la  hase  fournit  un 
quinon  ou  un  acide  dicarbonique. 

L'u-naphtoquinoléine-quinon , 

C2Gll7AzO\ 

se  prépare  en  additionnant  une  solution  d’a-naphtoquinoléine,  dans  l’acide 
acétique  glacial,  d’une  quantité  calculée  d’acide  chromique  en  solution  acé¬ 
tique.  On  chauffe  le  tout  jusqu’à  coloration  verte;  on  fait  alors  bouillir 
pendant  quelques  minutes  :  une  affusion  d’eau  précipite  un  liquide  huileux, 
qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser,  et  qu’on  purifie  par  des  cristallisations  dans 
l’alcool  ou  dans  la  benzine. 

Ce  quinon  est  en  aiguilles  orangées,  foncées,  fusibles  à  205-207°,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’acide  acétique,  assez  solubles  dans  l’alcool,  la  benzine,  l’éther, 
les  acides  minéraux.  Il  passe  à  la  distillation. 

Chauffé  avec  de  la  potasse,  il  donne  une  solution  rouge-vineux,  puis  jaune. 
Traité  par  l’acide  sulfureux,  il  se  transforme  en  un  corps  blanc,  sans  doute 
l’hydroquinon  correspondant. 

L’acide  a-phénylpyridine-dicarbonique, 

C26H9Az08, 

s’obtient  en  oxydant  la  base  par  le  permanganate  de  potassium.  A  cet  effet,  on 
dissout  5  grammes  de  base  dans  700  centimètres  cubes  d'eau,  on  ajoute 
12  grammes  de  permanganate  en  solution  saturée,  puis  on  chauffe  à  40-50°. 

La  réaction  terminée,  on  filtre,  on  concentre,  on  neutralise  par  l’acide  sul¬ 
furique,  et  on  ajoute  de  l’alcool  pour  précipiter  le  sulfate  de  potassium.  Il 
reste  en  solution  alcoolique  l’acide  a,  à  l’état  de  sel  potassique.  On  extrait 
l’acide  libre,  soit  par  précipitation  directe  au  moyen  de  l’acide  chlorhydrique, 
soit  en  formant  un  sel  de  plomb  ou  d’argent,  qu’on  décompose  ensuite  par 
l’acide  sulfhydrique. 

11  est  en  cristaux  indistincts,  fusibles  à  250-255°,  moins  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  que  ceux  de  l’isomère  (3. 

La  solution  aqueuse  présente  les  réactions  suivantes  : 

Chlorure  ferrique ;  précipité  floconneux,  brun  rougeâtre; 

Sulfate  ferreux  :  coloration  jaunâtre  ; 

Acétate  de  cuivre  :  liqueur  d’un  bleu  d’azur,  qui  laisse  déposer  peu  à  peu 
des  aiguilles  violettes. 

Nitrate  d'argent  :  précipité  floconneux*  soluble  à  chaud; 

Acétate  de  plomb  :  précipité  blanc,  pulvérulent  ; 
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Chlorure  mercurique  :  précipité  blanc  jaunâtre  ; 

Nitrate  mercureux  :  précipité  blanc  floconneux. 

Les  chlorures  de  calcium,  de  baryum  et  de  cobalt,  le  sulfate  de  nickel  ne 
donnent  lieu  à  aucun  précipité  : 

Le  sel  neutre  de  'potassium  est  une  masse  visqueuse,  incristallisable  ;  le  sel 
acide  est  instable,  difficile  à  purifier. 


Le  sel  de  calcium, 


C26H7Ca2Az08  H-  2H202, 


est  en  petites  lamelles,  assez  solubles  dans  l’eau  froide. 
Le  sel  de  cuivre , 


C26H7Cu2Az08  +  4H202, 

est  en  cristaux  violets. 

Le  sel  d'argent, 

C26H7Ag2Az08  +  Aq, 
est  un  précipité  blanc,  qui  noircit  à  l’ébullition. 
Le  chlorhydrate. 


C26H9Az08.HCl, 


se  présente  sous  forme  de  croûtes  cristallines,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate , 

C26H9Az08.HCl.PtCl2  +  oAq, 

est  en  lamelles  orangées,  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau  froide. 

L 'acide  <x-dibromophe'nylpyridine-dicarbonique, 

C26H7Br2Az08, 

se  prépare  en  chauffant  au  bain-marie,  avec  du  brome,  l’acide  a.  Il  se  fait  une 
masse  vitreuse,  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans  l’eau.  Traitée  par  l’eau 
bouillante,  cette  masse  fond,  puis  se  dissout  en  perdant  du  brome  et  en 
donnant  un  soluté  limpide,  qui  laisse  déposer  par  le  refroidissement  de  petits 
cristaux  jaunes,  dibromés,  fusibles  à  204-205°. 

En  neutralisant  par  l’ammoniaque,  on  obtient  : 

Avec  les  sels  de  cuivre,  un  précipité  floconneux,  vert  ; 

Avec  les  sels  de  plomb,  un  précipité  blanc,  pulvérulent; 
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Avec  les  sels  il' argent,  un  précipité  blanc  gélatineux  ; 

Avec  les  sels  de  nickel,  un  précipité  blanc  verdâtre  ; 

Avec  le  sulfate  ferreux,  une  coloration  jaune  faible. 

Avec  le  chlorure  ferrique,  des  flocons  jaune  rougeâtre. 

Chauffé  à  240-245°,  l'acide  a  se  décompose  d’après  l’équation  suivante  : 

2C26H9Az08  =  2C£0*  -h  2IP02  +  Ci8lluAz204. 


En  épuisant  par  le  chloroforme  le  résidu  de  l’opération,  on  obtient  des 
cristaux  insolubles  dans  l’eau,  à  peine  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  la  benzine,  davantage  dans  le  chloroforme  et  dans  l'acide  acétique. 

Ce  dérivé,  qui  est  peu  stable,  est  résinifîé  par  l’acide  chlorhydrique  et  par 
la  potasse;  l’acide  nitrique  le  dissout  en  rouge,  et  l’acide  sulfurique  en 
vert  (S.  et  C.). 


fi-naphtoquinoléine. 

On  chauffe  au  bain  d’huile  et  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  5  heures,  à 
une  température  de  150-160°,  un  mélange  formé  de  28  grammes  de  p-naphtyl- 
amine,  15  grammes  de  nitrobenzine,  50  grammes  de  glycérine  et  40  grammes 
d’acide  sulfurique  ;  on  ajoute  5  volumes  d’eau,  puis  une  solution  concentrée 
de  potasse  caustique,  jusqu'à  réaction  alcaline,  et  on  épuise  par  l’éther.  La 
solution  éthérée,  après  dessiccation  sur  la  potasse,  est  soumise  à  la  distillation  : 
à  une  température  supérieure  au  point  d’ébullition  du  mercure,  la  base  passe 
sous  forme  d'un  liquide  incolore,  qui  se  prend  en  masse  dans  le  récipient. 

La  fJ-naphtoquinoléine  est  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  90°,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine  et  les  acides 
dilués;  elle  est  peu  volatile  avec  la  vapeur  d’eau,  elle  distille  sans  décompo¬ 
sition  à  une  température  élevée. 

Sa  solution  alcoolique  présente  les  caractères  suivants  : 

Avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  brune,  puis  un  précipité  d’hydrate 
ferrique  ; 

Avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc,  cristallin; 

Avec  l'acétate  de  cuivre,  un  précipité  vert  olive  d’abord,  passant  ensuite  au 
vert-émeraude. 

Elle  ne  donne  rien  avec  le  sulfate  ferreux. 

Le  chlorhydrate, 

C!GH9Az.IlCl  -f-  2FlsOs, 

est  en  longues  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans 
l’alcool.  Il  peut  être  sublimé,  lorsqu’on  le  chauffe  avec  précaution. 


Le  chloroplatinate , 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1 1 13 


G26JI9Az.HGl.PtGla  — t—  Aq, 

est  un  précipité  cristallin,  jaune  rougeâtre,  insoluble  dans  l’eau,  très  peu 
soluble  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chromate, 

C26H9Az.Cr2H07, 

est  un  précipité  jaune,  cristallin,  peu  soluble  à  froid. 

Le  picrate  est  un  précipité  cristallin,  jaune  clair,  fusible  à  251-252°,  fort 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 

L 'iodométhylate, 

Cs6H9Az.C*H5I  -h  2H*0*, 


est  sous  forme  d’aiguilles  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  200-205°,  mais  en  se 
décomposant. 

L 'acide  j l-phénylpyridine-dicarbonique, 


G26Il9Az08  —f—  H*0*, 


se  prépare  exactement  comme  son  isomère  a. 

Il  est  en  prismes  courts,  fusibles  à  207°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
l’éther  et  la  benzine,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante  ;  l’acide 
nitrique  fumant  le  dissout  sans  l’altérer. 

Le  soluté  aqueux  donne  avec  les  réactifs  suivants  : 

Une  coloration  orangée  avec  le  sulfate  ferreux; 

Un  précipité  blanc,  jaunâtre,  floconneux,  avec  le  chlorure  ferrique;  ce  pré¬ 
cipité  est  soluble  dans  un  excès  de  réactif  et  dans  la  soude; 

Un  précipité  violacé  avec  l’acétate  de  cuivre,  soluble  dans  un  excès  de 
réactif  et  dans  un  excès  d’acide  ;  il  se  dissout  à  chaud  et  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  cristaux  vert  clair; 

Un  précipité  cristallin,  blanc,  fort  peu  soluble,  avec  le  nitrate  d’argent; 

Des  précipités  blancs,  cristallins,  avec  les  chlorures  de  baryum  et.  de 
calcium; 

Une  coloration  bleu  clair,  puis  un  précipité  bleu  verdâtre,  soluble  à  chaud, 
avec  le  sulfate  de  nickel; 

lue  coloration  jaune  clair,  passant  au  rose,  avec  le  nitrate  de  cobalt; 

Des  précipités  blancs,  devenant  cristallins  à  chaud,  avec  le  sous-acétate  de 
plomb  et  le  chlorure  mercurique; 

Un  précipité  cristallin,  jaune  clair,  avec  l’eau  de  brome. 

Le  même  corps  se  produit  encore  par  l’action  du  brome  sur  l’acide  chauffé 
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au  bain-marie.  Il  est  peu  stable,  car  il  se  détruit  dans  l’eau  bouillante,  en 
régénérant  l’acide. 

Le  sel  neutre  de  potassium, 

Cî6Il7K2Az08-|-3H*02, 

est  une  poudre  cristalline,  blanche,  à  peine  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble 
dans  l’eau. 

Le  sel  acide,  qui  cristallise  avec  deux  molécules  d’eau,  forme  des  lamelles 
microscopiques. 

Le  sel  neutre  de  calcium, 


C26H7Ca*Az08  4-  oH202, 

se  présente  sous  forme  de  prismes  brillants,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude. 
Le  sel  de  baryum, 

C86H7Ba2AzO®  4-  2H20S, 

est  en  lamelles  microscopiques,  assez  solubles  à  chaud. 

Le  sel  de  cuivre, 

Cï6H7CusAz084-  4H*02, 


est  en  petits  cristaux  vert  clair,  insolubles  dans  l’eau,  se  dissolvant  en  bleu 
dans  l’acétate  de  cuivre. 

On  obtient  un  sel  violet,  ayant  pour  formule 

C26H7Cu2Az08  -f-  2Cs6II8CuAz08, 

lorsqu’on  dissout,  à  chaud  de  l’oxyde  de  cuivre  dans  l’acide. 

Le  chlorhydrate, 

C88H9Az08.HCl, 

est  on  petits  cristaux  prismatiques,  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique  et 
dans  l’alcool,  se  dissolvant  dans  l’eau,  avec  perte  d’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinale, 

2(Cî6H9Az08.IICl.PtCl*)  5Aq, 

est  une  poudre  cristalline  jaune,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

La  formation  de  l’acide  [3-phénylpyridine-dicarbonique  étant  comparable  à 
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colle  de  l’acide  diphénique  au  moyen  de  phénanthrène,  Skraup  a  proposé  les 
schémas  suivants  : 


l 'acide  $-phénylpyridin e-monocarbonique, 

CnH9AzO\ 

se  prépare  en  chauffant  au  bain  d’huile,  à  180-185°,  l’acide  dicarbonique  :  il 
se  dégage  de  l’acide  carbonique  et  l’acide  monocarboné  distille  sous  forme 
d’un  liquide  huileux,  jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter. 

Il  cristallise  en  aiguilles  blanches  ou  en  prismes,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  assez  solubles  dans  l’alcool,  fondant  à  185°  et  distillant  sans  décom¬ 
position. 

Il  donne:  avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  brune;  avec  l’acétate  de 
cuivre,  un  précipité  cristallin  violacé;  avec  l'eau  du  brome,  des  flocons  jaunes, 
décomposables  dans  l’eau  chaude. 

I.e  sel  de  calcium, 

C*  H8CaÀz04  -h  H*0*, 

est  en  fines  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude. 

I.e  sel  de  cuivre, 


est  insoluble  dans  l’eau. 


Cs*H8CuAz04, 
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L’oxydation  par  le  mélange  chromique  transformant  l’acide  p-phénylpyridine 
monocarbonique  en  acide  nicotianique,  Skraup  a  proposé  le  schéma  'suivant  : 


Acide  fi-naphtoquinoléine-sulfonique. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  Cs6Il9Az.S!0®. 

|  Atom.  .  .  Cl3II8Az.S0r,H. 


On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  l'acide  ,8-naphtylamine  sulfonique  avec 
de  la  glycérine,  de  la  nitrobenzine  et  de  l’acide  sulfurique  concentré.  La 
réaction  est  violenle.  On  chasse  la  nitrobenzine  en  excès  dans  un  courant  de 
vapeur  d’eau,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  et  on  rend  le  liquide  alcalin  par 
la  baryte  caustique.  On  filtre  et  on  isole  l’acide  organique  par  l’acide  sulfu¬ 
rique  ;  finalement,  on  décolore  au  moyen  du  noir  lavé. 

L’acide  [3-naphtoquinoléine-sulfonique  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
soluble  dans  l’eau  bouillante  (Gentil). 


II.  Bases  G!3H11Az. 


1° 

ANTHRAMINE. 

C  Équiv.  .  .  C!8H"Az  =  Cs8H8(AzH3). 

Formules  <  çpj 

(Atom...  CuHuAz  =  C8H*  7  i  ^CcH3.Azll*. 

x  CH  / 


Syn.  :  Anthracylamine,  —  Amido-anthracène . 
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On  sait  que  l’anthramine  ne  paraît  pas  susceptible  de  fournir  de  dérivés 
nitrés. 

Le  nitro-anthraquinon  ne  peut  être  pris  pour  point  de  départ  pour  obtenir 
l'amido-anthraquinon,  car  les  agents  réducteurs  le  transforment  en  un  corps 
non  azoté,  le  dihydro-anthranol. 

Rümer  a  obtenu  directement  l’amido-antbracène  ou  authramine  en  partant 
de  l’amido-anthraquinon,  dernier  corps  qui  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’am¬ 
moniaque  sur  l’acide  anthraquinon-sulfonique. 

Lorsqu’on  chauffe  l’amido-anthraquinon  avec  du  phosphore  rouge  et  de 
l’acide  iodhydrique  d'une  densité  de  1,7,  on  perçoit  l'odeur  du  dihydrure  d’an- 
thracène  et  on  obtient  une  masse  cristalline  d’un  rouge  foncé  ;  en  faisant  bouil¬ 
lir  celte  dernière  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose,  par  le  refroidis¬ 
sement,  des  lamelles  incolores,  brillantes,  constituant  un  chlorhydrate,  que 
l’eau  décompose  peu  à  peu.  L’ammoniaque  précipite  immédiatement  la  hase 
sous  forme  de  beaux  cristaux,  que  l’alcool  chaud  dissout  avec  une  belle  fluo¬ 
rescence  verte.  Par  cristallisation  dans  l’alcool,  on  obtient  de  belles  lamelles 
jaunâtres,  très  brillantes,  qui  prennent  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

Cî8H9AzO*-f-3Hs=  2H*02-t-  G28H11Az. 


Les  eaux  de  lavage  renferment  un  autre  corps  basique,  que  l’acide  iodhy¬ 
drique  et  le  phosphore  transforment  en  amido-anthracène,  de  telle  sorte  que 
le  rendement  est  presque  théorique,  lorsqu’on  prolonge  suffisamment  l’action 
de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  sur  l’amido-anthraquinon  (R.). 

Liebermann  et  Rollert  sont  arrivés  au  môme  résultat  en  chauffant  à  l’ébulli¬ 
tion  pendant  huit  heures,  dans  un  appareil  à  reflux,  l’anthrol  avec  trois  fois 
son  poids  d’acétamide;  on  lave  d'abord  à  l’eau,  puis  à  la  soude,  le  produit  de 
la  réaction;  on  le  distille  ensuite  avec  un  peu  d’eau  et  le  double  de  son  poids 
de  potasse:  l’anthramine  est  entraînée  par  la  vapeur  d’eau  et  se  dépose  en  la¬ 
melles  d’un  jaune  serin. 

La  transformation  de  l’anthrol  en  anthramine,  qui  n’a  pas  lieu  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  s’opère  au  contraire  aisément  vers  250°,  avec  GO  par¬ 
ties  d’ammoniaque  aqueuse  à  10  %;  la  substitution  a  lieu  vers  200°  avec  de 
l’ammoniaque  à  25  %;  elle  est  même  plus  facile  qu’avec  le  naphtol  (L.  et  R.): 

C!8H100*  H-  AzII3 = IPO*  -h  G28H8(Azl  l3) . 

L’anthramine  cristallise  en  lamelles  jaunâtres,  brillantes,  fusibles  à  256-257° 
(L.  et  R.),  à  258°  (R.).  Elle  est  peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants,  in¬ 
soluble  dans  les  alcalis;  sa  solution  alcoolique,  qui  est  brune, possèdeunebelle 
fluorescence  verte.  L’acide  nitrique  la  colore  en  rouge,  l’acide  arsénique  en 
bien.  Ses  propriétés  basiques  sont  peu  prononcées. 

Le  chlorhijilrale  se  prépare  en  dissolvant  la  base  à  chaud  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concerffré  ;  la  dissolution  se  fait  très  lentement.  Par  le  refroidisse¬ 
ment  de  la  solution  étendue  d’un  peu  d’eau,  le  sel  se  dépose  en  lamelles  inco¬ 
lores,  décomposables  par  l’eau  froide. 
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On  l’obtient  plus  facilement  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solu¬ 
tion  alcoolique  de  l’amine  :  la  fluorescence  disparaît  et  le  sel  se  dépose  bientôt 
en  petits  cristaux  confus,  inaltérables  à  l’air  (L.  et  B.). 

Le  sulfate,  moins  soluble  que  le  chlorhydrate,  se  précipite  en  ajoutant  de 
l’acide  sulfurique  à  la  solution  de  ce  dernier  sel  (R.). 

Lorsqu’on  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  d’anthramine  avec  l’amal¬ 
game  de  sodium,  on  obtient  l’hydrure  d’anthramine  (Voy.  ce  mot,  p.  1124). 

L’ acétylanthramine , 

C4fl20î(C28H11Az)f 

en  atomes 

CuH9.AzH(C*H*0), 

se  prépare  en  faisant  dissoudre  à  l’ébullition  l’anthramine  dans  l’anhydride 
acétique.  Elle  se  dépose  par  le  refroidissement  en  lamelles  argentées,  fusibles 
à  2409,  solubles  dans  l’alcool  avec  une  belle  fluorescence  bleue. 

En  oxydant  la  solution  acétique  du  composé  précédent  par  l’acide  chromi- 
que,  l’eau  précipite  un  corps  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  2G5°.  Ce  composé  est  Yace’tylamido-anthraquinon, 

C*ipo*(Cî8H9Az04), 

que  la  potasse  bouillante  transforme  en  amido-anthraquinon,  corps  qui  cristal¬ 
lise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  302°,  identique  par 
conséquent  avec  le  composé  de  Perger. 

La  for manthr amine, 

C’O^C^Az), 

en  atomes 

CuH9AzH(CI10). 

se  prépare  en  chauffant  l’anthramine  avec  de  l’acide  formique  concentré. 

Ce  corps,  qui  est  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  fond  à  242°  et  n’est 
que  difficilement  attaqué  par  la  potasse  bouillante.  Il  ne  se  transforme  pas  en 
isonitryle,  lorsqu’on  le  chauffe  à  250°. 


Dianthramine. 

.  \  Équiv.  .  .  C56II1#Àz  =  (2Cî8H8)AzHs. 

I  ormu  es  ^  A^m .  ..  Cs8H‘9Az  =  (C“H9)s.AzH. 


L’anthramine  se  dissout  à  l’ébullition  dans  l’acide  acétique  glacial  ;  par  le 
refroidissement,  la  solution  abandonne  de  petites  lamelles  brillantes,  peu  so- 
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lubies  dans  tous  les  dissolvants,  constituant  la  dianthramine.  Elle  fond  à  520°. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  belle  fluorescence  bleu-vert. 
Chauffée  avec  le  nitrite  d’amyle,  elle  engendre  un  'dérivé  nitrosé,  peu  soluble 
dans  tous  les  dissolvants  (Bollerl). 

On  sait  que  la  dinaphtylamine  se  forme  dans  des  circonstances  analogues. 


lodure  de  trimé Ihylanthr ammonium. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atorn. 


C28H9(C2H3)3AzI  =  (CîH*)5.Cî8H8.AzHiI. 
CuH9(CH3)AzI. 


11  prend  naissance  en  faisant  réagir  à  100°  l’iodure  de  méthyle  sur  l’anthra- 
mine. 

11  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  aiguilles  aplaties,  jaunâtres,  fusibles  à 
215°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool,  inattaquables  par  la  po¬ 
tasse;  mais  sa  solution  est  attaquée  par  l’oxyde  d’argent  ;  elle  devient  alors  très 
caustique  et  renferme  {'hydrate  de  triméthylanlhr ammonium, 

(C2Il2)3C28ll8.AzH>0.H0. 

Le  chlorure ,  très  soluble,  ne  cristallise  que  dans  une  solution  concentrée. 

Le  chloroplatinate, 

(C!H*)3C28H8.  AzlPCl .  PtCls, 


est  un  précipité  jaune,  cristallin  (B.). 


Diméthylanthramine . 


Formules 


\  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


(C2H2)îC28H8.AzII3. 

CuH9Az(CH3)8. 


Elle  se  dépose  en  croûtes  jaunes,  insolubles,  lorsqu’on  évapore  la  base  am- 
moniée  au  bain-marie.  Le  dédoublement  est  complet  en  chauffant  le  résidu  sec 
à  120°: 

(C2112)3C28H8.  AzH1O.HO=  C2H2(I1202)  (C2H2)*C28H8.Azll3. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles  dorées,  fusibles  à  155°. 

Le  chlorhydrate  cristallise,  de  sa  solution  bouillante,  en  lamelles  incolores, 
décomposables  par  l’eau  pure  (B.). 
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Nitrosanthrâmine. 


Formules 


^  Équiv. 
[  Atom. 


C28H10(AzO2)Az.C28llnAz. 


CuII9.AzH  N 
C14H9.AzH  / 


AzOII. 


En  ajoutant  de  l’azotite  d’amyle  à  une  solution  alcoolique  bouillante  d’an- 
thramine,  il  se  l'ait  un  précipité  cristallin,  rouge,  peu  soluble  dans  l’alcool. 
Ce  corps  prend  encore  naissance  par  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  une  disso¬ 
lution  alcoolique  froide  de  la  base. 

La  nilrosanthrainine  fond  sans  décomposition  à  250°  ;  elle  se  dissout  dans 
l’alcool  amylique  et  dans  le  sulfure  de  carbone  avec  une  coloration  rouge;  sa 
solution  sulfurique  est  bleue. 

Elle  n’est  pas  attaquée  par  la  potasse  et  par  les  acides  étendus  (B.). 


Néthényldianthraminamidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  CS8H20Cl2Az. 
j  Atom.  .  .  CS9H20Cl2Az  =  CH 


^Cl2.ClllI9 

xAzH.CulI9. 


En  attaquant  à  froid  par  le  chloroforme  une  solution  d’anthramine  dans  la 
potasse  alcoolique,  on  remarque  l’odeur  des  isonitryles,  odeur  qui  disparaît 
quand  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l’alcool.  On  obtient  alors  le  même 
corps  que  celui  qui  prend  naissance  par  Faction  du  chloroforme  à  chaud.  Ce 
composé  se  dépose  dans  l’alcool  bouillant  en  cristaux  d’un  jaune  brun  (B.). 


9° 


AMIDOPllÉNANTlIUÈiNE. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom . 


C!8H“Az. 


C^H^Az. 


Graebe  a  décrit  un  mononitropbénanthrène,  cristallisant  en  aiguilles  fusibles 
à  75°  environ.  D’après  Schmidt,  en  employant  de  l’acide  nitrique  d’une  densité 
de  1,35  seulement,  et  en  broyant  au  préalable  le  phénanthrène  avec  3  ou  4  fois 
son  poids  de  sable  lavé,  il  se  forme  3  isomères,  a,  p,  y,  donnant  par  consé¬ 
quent  naissance  à  trois  dérivés  amidés. 


1 0  a.-amidophénanth rêne. 

On  l’obtient  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  ou  par  le  sul¬ 
fure  d’ammonium,  l’a-mononitrophénanthrène  de  Graebe,  fusible  à  73-75°  (S.). 


1  loi 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 

Par  l’addition  d’un  excès  d’acide  chlorhydrique  à  la  solution  alcoolique  de 
la  base,  on  précipite  le  chlorure  d'u-amidophénanthrène,  sous  forme  d’une  pou¬ 
dre  blanche  confusément  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau,  s’altérant  à  l’air, 
en  brunissant  et  en  perdant  de  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sulfate  est  analogue,  mais  plus  stable. 

La  base  libre,  insoluble  dans  l’eau,  se  dépose,  d’une  solution  alcoolique 
faible,  en  petites  lamelles  jaunes. 

2°  fi-amidophénan th rêne  ■ 

Le  p-mononitrophénanthrène,  fusible  à  12 1  -1 27°,  est  plus  difficilement  ré¬ 
duit  que  son  isomère  a. 

Le  chlorure  de  ^-amidophénanthrène  est  sous  forme  d’une  masse  cristalline, 
blanche,  assez  stable,  peu  soluble  dans  l’eau. 

o°  7 -amidophénanthrène. 

Le  y-nitrophénanlhrène,  fusible  à  170-171°,  est  aisément  réduit  par  le  mé¬ 
lange  d’étain  et  d’acide  chlorhydrique,  ou  même  par  le  sulfure  d'ammonium 
alcoolique. 

Le  chlorure  de  y-amidophénanthrène,  plus  stable  que  ses  deux  isomères,  est 
en  pelites  lamelles  jaunâtres  (IL). 

En  nitranl  le  phénanlhraquinon,  Anscliülz  et  Schultz  ont  obtenu  un  mono- 
nitrophénanthraquinon,  fusible  à  257°  seulement.  Il  semble  donc  qu’il  existe  un 
quatrième  isomère  nitré,  et,  par  suite,  un  quatrième  amidophénanthrène. 


BENZOÏNIMIDE. 

1  Équiv.  .  .  C28HuAz  =  (CuH*)*ÀzHs. 

Formules  •>  [  /ruima 

(  Atom .  .  .  CwH“Az  =  Az  1  ’ 

(  “• 

Suivant Erdman,  on  rencontre  ce  corps  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation 
du  benzoïnam,  en  chauffant  en  tubes  scellés  une  solution  alcoolique  d’ammo¬ 
niaque  avec  de  la  benzoïne: 

G28H1204  -f-  AzlI5  =  2 1I2(  >2-f-  G28HnAz 


Benzoïne.  Dcnzoïniinide. 

Poudre  jaune-citron,  formée  de  cristaux  microscopiques,  insolubles  dans 
1  eau,  l’alcool  et  l’éther,  que  l’acide  sulfurique  dissout  avec  une  coloration 
rouge,  l’eau  précipitant  de  cette  solution  des  flocons  blancs. 
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BASES  c*“H*>-,9Az. 


I.  Phénylquinoléine. 

(  Équiv.  .  .  C30HuAz. 

°rmU  Cb  (  Atom.  .  .  G18HuAz==C6H3iG‘H5.CsH3Az. 
(Voyez  p.  909.) 


II.  Bases  G32Il13Az. 


1° 

PHÉJNYLNAPHTYLAMINE. 

(Voyez  p.  1097.) 

2° 

TOLYLNAPHTYLAMIiNE.  —  BENZYLNAPHTYLAMINE. 

(Voyez  p.  1098  et  1099.) 

5Ü 

XYLYLNAPHTYLAïlIJNE. 

(Voyez  p.  1099.) 

BASES  Cîn  H2B-21Az. 


I.  Bases  C3îII,1Az. 


F 


AMIDOPYRÈNE. 


Formules 


(  Équiv. 
\  Alom. 


C32H"Az  —  (G3!H8)Azll\ 
C16H,1Az  =  C18H#.AzHI. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1 1Ô5 


nitropyrène,  fusible  à  149-150°,  est  réduit  et  transformé  en  chlorhydrate 
d’amidopyrène, 

C52HuAz.IICl, 

corps  incolore,  dont  le  soluté  alcoolique  possède  une  Iluorescence  bleue. 

La  base  libre  est  sous  forme  de  feuillets  quadratiques,  de  couleur  bronzée, 
fusibles  à  116°,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  la  benzine,  l'éther, 
le  chloroforme.  La  solution  alcoolique  est  douée  d’une  fluorescence  bleue 
(llintz).  . 


2o 

PHÉNYLNAPHTYLCARBAZOL. 


ÎÉquiv.  . 
Atom .  . 


Syn.  :  lmidophénylnaphtyle. 


C52HuAz. 

C6  Hl\ 

C16IluAz  =  i  .  Azll. 
C10H6/ 


Celte  base,  qui  a  été  rencontrée  par  Brunck  et  Visclier  dans  les  résidus  de  la 
distillation  de  l’anthracène  brut,  a  été  étudiée  par  Græbe  et  Kneclit. 

Elle  est  formée  de  lamelles  jaunâtres,  obtenues  directement  par  la  sublima¬ 
tion  de  ces  résidus.  Pour  la  purifier,  on  l’épuise  par  l’acide  acétique  cristalli- 
sable  bouillant  ou  par  la  benzine,  on  la  fait  cristalliser  dans  l’aniline  chaude, 
puis  on  la  sublime  de  nouveau.  La  portion  soluble  dans  la  benzine  est  formée 
principalement  d’antliracène  et  de  carbures  bouillant  de  400  à  450°.  Le  pliénvl- 
naphtylcarbazol  n’entre  en  ébullition  qu’à  une  température  encore  plus  élevée. 
Sa  couleur  jaune  ne  lui  est  pas  propre,  car  il  est  incolore  lorsqu’il  a  été  fondu 
avec  la  potasse  ou  qu’on  le  retire  de  son  dérivé  acétylé. 

Il  est  alors  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  550°;  sa  densité  de  vapeur  a  été 
trouvée  de  7,42,  chiffre  qui  s’accorde  avec  la  formule  C5îHuAz.  Il  est  à  peine 
soluble  dans  l'alcool,  un  peu  mieux  à  l’ébullition  dans  la  benzine  et  l’acide 
acétique,  assez  soluble  dans  l’aniline  bouillante;  ses  solutions  possèdent  line 
forte  fluorescence  bleue.  L’acide  sulfurique  le  dissout  avec  une  couleur  jaune, 
que  des  traces  d’acide  nitrique  ou  de  vapeurs  nitreuses  font  virer  au  vert. 

Il  ne  forme  pas  de  sels  avec  les  acides  et  la  potasse  fondante  ne  l’altère  pas. 

L’acide  sulfurique  concentré  le  transforme  en  acide  sulfoconjugué;  l’acide 
nitrique,  en  dérivés  nitrés;  le  mélange  chromique  le  convertit  en  un  nouveau 
quinon;  le  chlore,  en  dérivés  chlorés. 

V  acétylphénylnaphtylcarbazol , 

CiIlî0î(C5îH11Az), 

se  prépare  en  chauffant  le  carbazol  avec  l’anhydride  acétique.  Il  se  dépose 
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d’une  solution  alcoolique  en  prismes  blancs,  fusibles  à  121°,  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique  glacial;  ses  solutions  possèdent 
une  fluorescence  bleue. 

Le  nitrosophênylnaphtylcarbazol, 

(?*H10(Az02)Az, 

s’obtient  en  traitant  le  phénylnaphtylcarbazol,  à  une  douce  chaleur  et  en  pré¬ 
sence  de  l’éther,  par  l’acide  acétique  glacial  et  le  nitrite  de  potassium. 

Il  cristallise  en  aiguilles  roses,  fusibles  à  240°,  solubles  dans  l’éther, 
l’alcool  et  la  benzine.  Sa  solution  alcoolique,  additionnée  de  potasse,  devient 
d’un  rouge  violacé,  coloration  qui  devient  plus  intense  à  chaud;  l’acide  sulfu¬ 
rique  le  dissout  avec  une  couleur  rouge. 

Le  phenylnaphtylcarbazol-quinon, 

C32H9AzO'‘, 


prend  naissance  lorsqu’on  oxyde  le  phénylnaphtylcarbazol,  en  suspension  dans 
l’acide  sulfurique  étendu,  par  le  dichromate  de  potassium;  on  fait  bouillir  fina¬ 
lement  le  mélange  pendant  une  heure  environ.  Le  quinon  est  accompagné  d’un 
autre  dérivé  quinonique,  non  azoté. 

Pour  opérer  la  séparation,  on  traite  le  produit  par  une  dissolution  de  carbo¬ 
nate  de  sodium,  qui  dissout  le  corps  non  azoté;  on  soumet  le  résidu  à  la  subli¬ 
mation,  et  on  fait  cristalliser  dans  l’acide  acétique  glacial. 

11  est  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à  507",  solubles  dans  l’éther  acétique 
et  dans  la  benzine.  Les  alcalis,  ainsi  que  l’acide  sulfurique,  le  dissolvent  avec 
une  coloration  rouge;  le  permanganate  le  transforme  en  acide  phtalique. 
Chauffé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  reproduit  son  générateur. 

Le  composé  non  azoté,  C32IP0G,  a  reçu  le  nom  de  quinon  d'oxyde  de  phé- 
nylène-naphtylène.  On  le  précipite  de  la  solution  alcaline  au  moyen  d’un  cou¬ 
rant  d’acide  carbonique,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  la  benzine.  Il  est  en 
aiguilles  orangées,  solubles  dans  l’acide  acétique  glacial  ;  les  alcalis  et  les  car¬ 
bonates  alcalins  le  dissolvent,  en  prenant  une  coloration  rouge.  Chauffé  avec  la 
poudre  de  zinc,  il  fournit  des  lamelles  jaunes,  fusibles  vers  50(J°,  représentant 
un  oxyde  de  phénylène-naphtylène,  C32II1002,  en  atomes 

/  C61P 

Clcl[‘"0  =  O  I 

N  C,0H°. 

Phénylnophlylcarbuzoline. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


C5ïHl3Az» 

C1Gll13Az. 
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Lorsqu’on  chauffe  pendant  5  à  6  heures,  à  200-220°,  le  phénylnaphtylcar- 
bazol  avec  de  l’acide  iodhydrique  et  du  phosphore  l’ouge,  on  obtient  une  masse 
résineuse,  qui  cède  à  l’eau  chaude  la  nouvelle  base;  on  la  précipite  par  l’am¬ 
moniaque  et  on  dissout  le  dépôt  dans  l’alcool.  A  l’évaporation,  on  obtient  un 
liquide  sirupeux,  au  sein  duquel  se  déposent  des  cristaux  aiguillés,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l’éther. 

La  phénylnaphtylcarbazoline  est  donc  à  la  fois  soluhle  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther  ;  par  oxydation,  elle  se  convertit  en  acide  phtalique.  Ses  sels  sont  peu 
stables. 

Le  chlorhydrate  se  décompose  lorsqu’on  chauffe  sa  solution.  En  ajoutant  à 
celle-ci  du  chlorure  platinique,  on  obtient  un  chloroplatinate  également  peu 

stable. 

L 'iodhydrate, 

(MFAz.IU, 

se  dépose  par  le  refroidissement  d’une  solution  de  la  base,  dans  l’acide  iod- 
hydrique  bouillant,  en  longues  aiguilles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  chlorure  ferrique  colore  la  solution  de  la  base  en  jaune,  et  finit  par  y 
produire  un  précipité  (Græbe  et  Kneclit). 


II.  Triplicnylamine. 

(Voyez  p.  445.) 


III.  Amidotriphcnylmétliane. 


IV.  Tribenzylamine. 

(Voyez  p.  642.) 


V.  Bases  Ci8lFAz. 


lu 

TIUTOLYLMÊTHVLAMl.NE. 

(Voyez  p.  669.) 
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9° 

M 

TRIPHÉNÏLÉTHYLAMINE. 

(Voyez  p.  671.) 


VI.  Tricumylamine. 

(Voyez  p.  686.) 


VII.  Cholestérylnaphtylamine. 

(Voyez  p.  1097.) 


BASES  C2nIFn'î3Az. 


Ju 

AfiTHRAQUINOLÉlINE. 

Équiv.  .  C^lP'Az. 

/  CH  x  /  CH  :  CH 

Atom.  .  .  C17llllAz  =  C6Hi  i  ,  CfifP  i 

XCH  /  xAz:CH. 

En  cherchant  à  découvrir  l’hydrocarbure,  ou  au  moins  le  composé  oxygéné 
qui  correspond  au  bleu  d’alizarine, 

C54HflAzOl, 

Cræbe  a  observé  la  formation  d’une  base  nouvelle,  l’anthraquinoléine. 

Pour  l’obtenir,  on  chauffe  fortement  le  bleu  d’alizarine  dans  une  cornue  de 
verre  avec  10  fois  son  poids  de  poudre  de  zinc;  le  rendement  est  faible,  mais 
le  produit  est  presque  pur.  Pour  le  purifier,  on  le  dissout  à  chaud  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l’ammoniaque  et  on 
fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Græbe  a  obtenu  synthétiquement  la  même  base  en  chauffant  un  mélange 
d’anthramine,  de  nitrobenzine,  de  glycérine  et  d’acide  sulfurique,  selon  la 
méthode  de  Skraup  : 


Formules 


C28H“Az  H-  C611806  +  0!=  411*0*+  CwHuAz. 
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D’après  cette  synthèse  et  d’après  l'ensemble  de  ses  recherches,  Græbe  a 
adopté  le  schéma  atomique  suivant  : 


L’anthraquinoléine  cristallise  en  lamelles  ou  en  tables  brunâtres,  qui  se 
subliment  en  lamelles  parfaitement  incolores.  Elle  fond  à  170°  et  bout  à  446°  : 
sa  densité  de  vapeur,  prise  à  530°,  a  été  trouvée  égale  à  8,18  (théorie  :  7,93). 
Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine;  ses 
solutés  présentent  une  fluorescence  bleue. 

L’anhydride  acétique  n’agit  pas  sur  elle  à  200°.  Oxydée  par  l’acide  chro- 
mique,  en  présence  de  l’acide  acétique,  elle  se  convertit  en  anthraquinon. 

C’est  une  base  forte,  qui  fournit  des  sels  jaunes,  dont  les  solutions  alcooliques 
étendues  possèdent  une  fluorescence  verte,  intense. 

Le  chlorhydrate, 

C3tH“Az.HCl, 


cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes;  on  l’obtient  en  aiguilles  lorsqu’on 
ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  à  une  solution  alcoolique  de  l’amine. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  encore  moins  dans  l’alcool,  assez  soluble 
dans  l’eau  chaude. 

Viodhydrale  ressemble  au  chlorhydrate;  il  est  encore  moins  soluble  dans 
l’eau. 


Le  chl  oroplat  inale, 

C8*HliAz.HCI.PtCl*, 

est  en  aiguilles  microscopiques,  insolubles  dans  l’eau. 

Le  sulfate, 

C5iH11Az.S2Hs0i, 

se  forme  lorsqu’on  précipite  une  solution  alcoolique  de  la  base  par  l’acide  sul¬ 
furique  étendu. 

Aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 


Le  picrate, 


C5iH11Az.ClîHî(AzO‘)5Oï, 
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s’obtient  en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  la  base  et  d’acide  picrique. 
Fines  aiguilles  insolubles  dans  l’eau,  à  peine  solubles  dans  l’alcool. 

L 'iocléthylate, 

C3VH15Az.C*HsI, 


se  prépare  en  chauffant  la  base  à  100°  avec  de  l’iodure  d’éthyle. 

Aiguilles  jaune  d’or,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  les  solutés  sont 
jaunes,  avec  une  fluorescence  verte. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent,  ce  sel  fournit  une  base  cristalline  jaune,  soluble 
dans  l’eau. 


Anthraquinoléine-quinon. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  Cs4H9AzOL  çjj  . 

Atom.  .  .  C17fl9Az01  =  CaII4(CO)*.C6H8  7  '  ’  i 
1  N  Az  :  CH. 


L’oxydation  a  lieu  lorsqu’on  fait  bouillir  1  partie  d’anthraquinoléine  avec  2 
ou  5  parties  d’acide  chromique,  en  présence  de  l’acide  acétique;  on  précipite 
par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  la  benzine. 

Cristaux  qui  se  subliment  en  aiguilles  jaunes  ou  en  prismes,  fusibles  à  185°, 
insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  moins  facile¬ 
ment  dans  la  benzine,  insolubles  dans  les  alcalis.  Avec  la  poudre  de  zinc,  on 
reproduit  l’anthraquinoléine.  C’est  une  base  faible,  qui  donne  des  sels  cris- 
tallisables. 


Le  chlorhydrate. 


C34H9Az04.HCl 


2 

y 


peu  soluble  dans  l’eau,  cristallise  en  aiguilles  jaunes. 


Le  chloroplatinate , 


C54Il9AzO*.HCl.PtCl, 


est  sous  forme  d’un  précipité  cristallin,  jaune  pâle. 


Le  picrate , 


C3iH9AzOi.C12Hr>(AzO*)sOî, 


est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine. 
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DIPHÉNYLM  ÉTHYLÈNE-AN  ILINË. 

r,  ,  (  Équiv.  .  .  C'8HlsAz. 

F  ormules  ]  .  „  „  1 

(  Atom.  .  .  C19HI3Az  =  G  :  Az.C6H?1 

G6IL5 

On  mélange  une  molécule  de  chlorure  de  benzophénone,  C2GIIiftCP,  avec 
4  molécules  d’aniline  sèche,  en  refroidissant  par  l’eau.  Le  mélange  brunit,  se 
prend  en  une  masse  cristalline,  qu’on  agite  avec  de  l’éther  et  de  l’eau,  ce  der¬ 
nier  véhicule  s’emparant  seulement  du  chlorhydrate  d’aniline. 

La  solution  éthérée  abandonne  à  l’évaporation  de  petites  lames  jaunes,  qua- 
drangulaires,  qui  cristallisent  dans  l’alcool  bouillant  en  belles  lames  quadra¬ 
tiques,  jaune  citron,  facilement  solubles  dans  la  benzine,  l’aniline,  le  sulfure 
de  carbone. 

La  solution  éthérée,  saturée  à  l’ébullition,  laisse  déposer,  par  un  refroidisse¬ 
ment  lent,  de  grands  cristaux  presque  cubiques,  appartenant  au  système  ortlio- 
rhombique. 

La  base  fond  à  109°  et  distille  au  delà  du  point  d’ébullition  du  mercure.  Les 
acides  la  dédoublent  en  séparant  du  benzophénone  et  en  dissolvant  de  l’ani¬ 
line;  le  chlorure  de  platine  opère  le  même  dédoublement,  tandis  que  l’eau  est 
sans  action,  même  à  200°  (Pauly). 

Ce  dérivé  du  benzophénone,  qui  n’est  autre  chose  que  le  dérivé  phénylique 
du  benzoylanilide  de  Laurent  et  Gerhardt,  prend  naissance  d’après  l’équation 
suivante  : 

C*#H10C1*  +  5C1!H7Az  =  2(CwH7Az.HCl)  -h  C38H13Az. 


5° 


DIPHÉNYLMÉTHYLÈNE-TOLUIDINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CiûII17Az. 

h  ormn  t ’  1 

‘  l  Atom.  .  .  C*°H17Az  =  (C6H5)2.C : Az(C®H*.CHs). 

On  l'obtient  par  l’action  de  la  toluidine  solide  sur  le  chlorure  de  benzophé¬ 
none.  On  l’isole  en  soumettant  à  la  distillation  la  solution  éthérée  du  produit 
de  la  réaction. 

Huile  épaisse,  jaune,  assez  réfringente,  incristallisable,  distillant  au  delà  de 
360u  (Pauly). 
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BASES  OH2n-25Az. 


lu 

PHÉNYLACRIDINE. 

(Voyez  p.  1133.) 
2° 

DINAPHTYLAMLNE. 

(Voyez  p.  1100.) 


BASES  C*nH2n-2#Az. 


1° 

DIPHÉNYLMÉTHYLÈNE-NAPHTYLAMIKE. 

_  .  (  Équiv.  .  .  Ct6H17Az. 

formules  1 

(  Atom.  .  .  C*5H17Az.  =  (C6Hs)î.C.Az((j10H7). 

On  la  prépare  au  moyen  du  chlorurede  benzophénoneetdela  naphtylamine-a. 
Elle  cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  belles  lames  rbombiques,  d’un  jaune 
d’or.  Les  acides  la  dédoublent  en  naphtylamine  el  en  benzophénone  (Pauly). 


2» 


ACÉTOPHÉNINE. 


Formules 


(  Équiv. 
)  Atom. 


Syn.  :  Acétophénonine . 


C18lI19Az. 

C2lH,9Az. 


Base  qui  résulte,  suivant  Engler  et  Heine,  de  l’action  de  l’ammoniaque  sur 
l’acétophénone,  en  présence  de  l’anhydride  phosphorique. 

(Voyez  :  Bourgoin,  Aldéhydes ,  t.  III,  p.  342.) 
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DIBENZYLHYDUYLAMINE. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


CS5Hî3Az. 

C26Hir,Az. 


(Voyez  :  Benzhydrylamine,  p.  H 14.) 


BASES  DTAZOTÉES 


GÉNÉRALITÉS 

Les  hases  à  deux  équivalents  d’azote  appartiennent,  les  unes  à  la  série  grasse, 
les  autres  à  la  série  aromatique. 

Les  premières  ont  déjà  été  décrites  ;  on  ne  fera  que  les  rappeler  ici,  afin  de 
donner  un  tableau  complet  des  bases  diazotées. 

Les  secondes,  plus  pauvres  en  hydrogène,  dérivent  de  deux  molécules  d’am¬ 
moniaque.  Elles  peuvent  être  primaires,  secondaires  ou  tertiaires,  suivant  qu’elles 
dérivent  de  1,  2,  5  molécules  d’alcool  diatomique.  Avec  4  molécules,  on  obtient 
les  bases  de  la  quatrième  espèce,  ou  oxydes  de  diammoniums  compose’s,  dérivant 
de  deux  molécules  d 'hydrate  d'oxyde  d'ammonium. 

11  faut  remarquer  que  le  nombre  n  d’équivalents  d’azote  qui  entrent  dans  la 
constitution  d’une  amine,  n’indique  pas  nécessairement  que  cette  dernière  dé¬ 
rive  de  n  molécules  d’ammoniaque,  car  l’azote  peut  s’y  trouver  à  l’état  de  cya¬ 
nogène,  de  dérivés  nitrés  ou  nitrosés,  etc.,  comme  dans  les  nitrosamines,  les 
hydrazines,  les  composés  diazoïques,  etc.  Le  caractère  de  dérivé  de  n  molécules 
d’ammoniaque  est  lié,  en  général,  à  la  propriété  que  possède  l’amine  de  s’unir 
à  n  molécules  d’un  hydracide  pour  arriver  au  terme  de  saturation.  Ainsi  les 
diamines  s’unissent  à  deux  molécules  d’acide  chlorhydrique;  la  triamidoben- 
zine  peut  s’unir  à  trois  molécules  d’acide  iodhydrique,  etc.  Toutefois  Ilofmann 
a  fait  voir  que  certaines  polyamines  peuvent  fournir  plusieurs  chlorhydrates. 
C’est  ainsi  que  la  diéthylène-triamine  peut  s’unir  à  1,  2,3  molécules  d’acide 
chlorhydrique  pour  donner  des  sels  qui  peuvent  à  leur  tour  donner  nais¬ 
sance  à  plusieurs  chloroplatinates.  Néanmoins,  en  thèse  générale,  les  amines 
dérivent  d’autant  de  molécules  d’ammoniaque  qu’il  existe  de  molécules 
d’hydracide  dans  leurs  sels,  saturés  au  maximum. 

Ajoutons  qu’en  général  les  amines  à  plusieurs  équivalents  d’azote,  contenant 
un  radical  polyatomique  non  alcoolique,  ne  s’unissent  le  plus  souvent  qu’à  une 
seule  molécule  d’un  acide  monobasique  et  qu’elles  se  comportent  par  conséquent 
comme  si  elles  dérivaient  d’une  seule  molécule  d’ammoniaque.  Tel  est  le  cas  de 
la  guanidine,  des  carbotriamines,  des  dérivés  aldéhydiques  de  Schiff,  etc. 

On  retrouve  dans  des  diamines  les  isoméries  de  position  ortho ,  mêla,  para. 
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Par  exemple,  il  existe  trois  phénylène-diamines  i 
dans  la  théorie  atomique  par  les  schémas  suivant 


somerique 


s  : 


o-phénylène-diamine 


BASES  CînHîn+*Azs. 


1° 

HYDRÀZINES. 

(Voyez  p.  100.) 


2° 


ÉTHYLÈNE-DI AMINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


CfAz* 

C2ll8Az2 


(Voyez  p.  177.)  * 


5° 

TROPYLÈNE-DI AMINE. 


IV. 


Formules  \  ®qui 
(  Atom. 


(Voyez  p.  182.) 


C6H10Az*. 

C5H10Az*. 


4° 

RUT  YLÈN'E-DI  AMINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C8H12Azs. 
I  Atom.  .  .  OHlsAz2. 


(Voyez  p.  185.) 


1103 

s,  qu’on  représente 
AzïL2 


Azü2 

p-phénylène-diamine. 
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BASES  CînH*n+îAzs. 


1° 

AMIDINES. 

(Voyez  p.  118.) 


9° 


DIMETHYI.ENE-DIMETHYLAMINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C8H10Az*. 

Atom.  .  .  OH10Az!. 

(Voyez  p.  177.) 


3° 


DIETHYLENE-DI AMINE. 

„  .  (  Equiv.  .  .  C8H,0Az*. 

formules  ]  . 

(  Atom .  .  .  OH^Az*. 

(Voyez  p.  182.) 


4° 


PIPERYLHYDRAZINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C^H^Az*. 

Formules  ]  ,  „  . 

^  Atom .  .  .  C5H12Az*. 

(Voyez  p.  709.) 


BASES  C2»ll*»Azs. 


1° 


AMIDO-ISOVALÉRONITRYI.E. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
}  Atom.  .  . 


C^IPAz*. 

CsH10Az2. 


(Voyez  :  Cliastaing,  Amides.) 
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2U 

HYDRACÉTAM1DE. 


Formules 


\  Équiv.  .  .  C12H12Az2. 
}  Atoin.  .  .  CH^Az*. 


(Voyez  :  Amides.) 


5U 

TRIÉTYLÈlNE-DIAMliNE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C^H^Az*. 
(  Atom.  .  .  CBIl12Az2. 


(Voyez  p.  182.) 


4° 


MTRYLE-AMIDOCAI'RYLIQUE. 


r  ,  (  Équiv.  .  .  C,6H16Az2. 

Formules  , 

(  Atom.  .  .  C8H16Az2. 

(Voyez  :  Amides.) 


5° 

ACÉTOMXE. 


_  i  Équiv.  .  .  CI8Il,8Az*. 

Formules  ]  . 

(  Atom.  .  .  C9lI18Az2. 

(Voyez  :  Aldéhydes,  p.  292.) 


6° 

BASE  DE  LADENBURG. 

_  ,  t  Équiv.  •.  .  C26Ht6Az2. 

Fnrmiilps  J  1 

\  Atom.  .  .  C15H26Az2  =  (C5H10)*Az2(C5H*) (?) . 

Syn.  :  Propylène-dipipéridine. 

Lorsqu’on  distille  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique  Fiodure 
de  pipéro-propylalkine,  C1#H17AzI!,  le  liquide  distillé  contient  un  corps  huileux, 
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qu’on  extrait  au  moyen  de  l’éther.  En  enlevant  ce  qui  passe  au-dessous  de  200°, 
il  reste  une  huile  jaunâtre,  insoluble  dans  l’eau,  dont  la  dissolution  chlorhydri¬ 
que  précipite  par  les  chlorures  d’or  et  de  platine.  Ces  sels,  peu  solubles,  pu¬ 
rifiés  par  cristallisation,  répondent  aux  formules  suivantes  : 

C26lP6Az*.2AuîCliH  et  C26H26Az2.2HCl.Pl2CP. 

La  hase  libre  est  difficile  à  isoler  à  l’état  de  pureté.  A  la  distillation  fractionnée, 
il  passe,  vers  500-515°,  un  produit  qui  ne  répond  qu’imparfaitement  à  la  formule 
Ci6ll26Az2,  formule  déduite  de  l’analyse  des  combinaisons  métalliques.  Néanmoins 
Ladenburg  admet  que  cette  hase  diacide  est  la  base  propylène-dipipéridine , 
corps  analogue  à  l’éthylène-dipipéryldiamine  de  Brühl.  Elle  se  formerait  d’après 
l’équation  suivante  : 

(M0H1°  \ 

Azlll  -h  2  KliO2  =  C6116  V  Az2  C6II6  -1-  2 H202  -f-  2  Kl. 

C10H10  \ 


C10H10  ) 
1  C6H6  ) 


BASES  C2u H2n~2Az2. 


Iu 

GLYOXALliNE. 


(  Équiv .  C6IPAz2. 

formules  ]  , , 

(  Atom .  C  fPAz2. 

(Voyez  :  Aldéhydes,  t.  111,  p.  217.) 


2(l 

MÉTHYIiGLYOXALINE. 


Formules 


(  Equiv. 
\  Atom. 


C8H6Az*  =  C2ll2(C6tPAz2). 
C*H6Az*. 


(Voyez  :  Aldéhydes,  p.  210.) 


5 


o 


ÉTH  YLGLYOXALliNE. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


.  .  C10ll8Az2  =  C4H*(C*H*Az2) . 
.  .  CsH8Az2. 


(Voyez  :  Aldéhydes ,  p.  210.) 
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4° 


Formules 


AMYLGLY0XAL1NE. 

[  Équiv.  .  .  ^  Cl0ll14Az2 
l  Atom.  .  .  C8H14Az2. 


C10H10(CGH4Az2). 


(Voyez  :  Aldéhydes,  p.  219.) 


5° 


BASE  G18 11 16 Az2. 


Cette  base  parait  prendre  naissance,  eu  même  temps  ({ue  la  cyanoconicine 
(CwHuAz*),  lorsqu’on  traite  le  chlorure  de  cyanoconicine,  C18H13ClAz*,  par  le 
zinc  et  L’acide  chlorhydrique  : 

C18Hl8ClAz*  +  2H2  ==  HCl.C18ll16Az-. 

Elle  réduit  très  facilement  la  liqueur  de  Fehling  et  la  solution  ammoniacale 
d'argent  (Meyer). 


CHAPITRE  XVIII 


BASES  C2”H2n-i  Az* 


GÉNÉRALITÉS. 

Les  diamines  aromatiques,  qui  répondeut  à  cette  formule,  prennent  nais¬ 
sance  : 

1°  Par  réduction  des  dérivés  dinitrés  CinH2n_8  (AzCP)2; 

2°  Par  réduction,  au  moyen  du  fer  et  de  l’acide  acétique  ou  avec  le  chlorure 
d  étain,  des  bases  nitrées  G2nH2n-8  (AzO)(AzIP)  ; 

5°  En  chauffant  à  une  haute  température,  avec  de  la  baryte,  les  acides  di- 
amidés  de  la  formule  C2nH2"-10(AzH2)20\ 

Ces  diamines  sont  solides,  ordinairement  volatiles,  plus  solubles  dans 
l’eau  que  l’aniline  et  ses  homologues;  elles  se  combinent  avec  deux  molécules 
d'hydracide  ou  d’un  acide  monobasique.  L’hydrogène  non  basique  peut  être 
remplacé  par  des  haloïdes,  et  le  groupe  nitré  de  chaque  groupe  amidé  par  un 
radical  d’alcool  ou  d’acide.  Les  produits  de  substitution  des  halogènes  sont  des 
bases  faibles,  ordinairement  peu  solubles  dans  l’eau.  Elles  engendrent  égale¬ 
ment  des  dérivés  sulfoconj ligués.  Elles  s’unissent  aux  alcools,  à  la  manière  des 
amides  gras,  pour  donner  naissance  à  des  bases  volatiles  qui  se  combinent 
directement  aux  iodures  alcooliques  pour  engendrer  finalement  des  bases  am- 
moniées  non  volatiles.  La  substitution  par  les  radicaux  acides  se  fait  comme  pour 
les  bases  monoacides,  c’est-à-dire  en  traitant  les  diamines  par  les  chlorures 
acides  ou  par  les  anhydrides.  Toutefois  on  ne  connaît  que  les  dérivés  acides 
des  diamines  mêla  et  para. 

L’acide  azoteux  engendre  des  dérivés  diazoïques;  mais,  tandis  que  dans  les 
o-diamines  une  seule  molécule  entre  en  réaction,  deux  molécules  sont  néces¬ 
saires  pour  les  m-diamines.  Les  p-diamines  fournissent  à  l’oxydation  des  déri¬ 
vés  quinoniques. 

D’après  Lellmann,  les  sulfocyanates  des  o-diamines,  chauffés  à  120-150",  sont 
transformés  en  sulfo-urées,  qui  ne  sont  pas  désulfurées  par  une  solution  alca¬ 
line  et  chaude  d’acétate  de  plomb,  tandis  que  les  dérive's  viéta  et  para  donnent 
immédiatement  du  sulfure  de  plomb  dans  les  mêmes  conditions. 
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En  traitant  une  solution  alcoolique  de  sénévol  par  deux  molécules  de 
sénévol  : 

1°  La  combinaison  dérivant  d’une  o-diamine  se  concrète  aussitôt,  après  avoir 
été  fondue,  ou  se  dédouble  avec  séparation  d’un  liquide;  la  partie  solide  ren¬ 
ferme  alors  une  diamine  sulfo-urée,  qui  ne  noircit  pas  par  l’acétate  de  plomb. 

2°  Les  m-diamines  donnent  un  dérivé  qui  ne  noircit  pas  par  l’acétate  de 

plomb. 

o°  Les  p-diamines  donnent  des  combinaisons  qui  fondent,  en  se  décomposant 
complètement  (Lellmann). 

Comme  réactif  des  o-diamines  aromatiques,  Hinsberg  propose  l'emploi  du 
phénantbrène-quinon,  réactif  qui  peut  déceler  environ  un  demi-milligramme 
d’o-phénylêne-diamine,  par  suite  de  la  formation  d’une  phénylène-quinoxaline 
peu  soluble.  On  dissout  la  base  à  étudier  dans  l’alcool,  on  ajoute  une  goutte 
d’un  soluté  acétique  de  pbénauthrène-quinon,  et  on  fait  bouillir  pendant  quel¬ 
ques  instants  :  en  présence  d’une  o-diamine,  il  se  fait,  par  le  refroidissement, 
un  volumineux  précipité  de  fines  aiguilles  d’un  jaune  clair,  qui  se  colorent 
•en  rouge  foncé  au  contact  d'un  peu  d’acide  chlorhydrique  concentré. 

Avec  la  p-bromo-o-phénylène-diamine,  on  observe  le  même  précipité  jaune, 
mais  ce  dernier  ne  se  colore  pas  en  rouge  par  l’acide  chlorhydrique  concentré. 


I 

BASES  C^IPAz*. 


I.  Ortho-phciiylènc-diamiiie. 

(  Équiv.  .  .  C^JFAz*  =  ClîH*(AzH3)(AzH5). 
nmu  is  jj  t  C6H8Azs  =  C6Hi(AzHî)s. 

Syn.  :  y-phénylène-diamine. 

Les  trois  phénylène-diamines  ( Diamidobenzines )  prévues  par  la  théorie  sont 
connues  :  elles  dérivent  par  réduction  des  trois  nitranilines  isomériques,  et, 
comme  ces  dernières,  on  les  a  désignées  à  l’origine  par  les  lettres  a,  [3,  y. 

L’o-phénylène-diamine  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation,  avec  de  la  baryte,  l’acide  o-diamidoben- 
zoïque  (Griess)  : 

CuH4(AzH*)*04  =  C20‘  +  ClaH*(AzII*)*  ; 

2°  Par  réduction  de  l’o-nitraniline  (Zincke,  Sintenis)  ; 

3°  En  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la  p-bromo-o-nitraniline 
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et  en  traitant  la  base  bromée  ainsi  obtenue,  Gl2llr’Br(AzIl2)2,  par  l’amalgame  île 
sodium  (Mevcr  et  Wurster,  llübner)  ; 

4°  En  réduisant  l’o-dinitrobenzinc  (Rinne,  Zineke)  : 

G12lll(Az04)2  -h  OU2  =  411202  H-  G,2ll4(AzIl2)2. 

Elle  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles;  dans  le  chloroforme,  en  tables  qua¬ 
dratiques,  fusibles  à  102-105°  (llübner),  bouillant  vers  252°  (Gr.).  Elle  est  solu¬ 
ble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éllier,  le  chloro¬ 
forme. 

Le  chlorhydrate, 

G12H8Àzî.2HGI, 

est  en  aiguilles  rayonnées,  très  solubles  dans  l’eau,  beaucoup  moins  dans  l’acide 
chlorhydrique. 

Lorsqu’on  ajoute,  à  une  solution  moyennement  concentrée  de  la  base  dans 
l’acide  chlorhydrique,  une  solution  concentrée  de  perehlorure  de  fer,  il  se 
forme  immédiatement  un  dépôt  de  belles  aiguilles  rouge  rubis.  G’est  le  chlor¬ 
hydrate  d’une  base  nouvelle,  C24H10Az4,  qui  prend  naissance  d’après  l’équation 
suivante  : 

2C12U8Az2  H-  502  =  5I1202  H-  G24H10Az4. 


La  base  libre  est  en  aiguilles  microscopiques  d’un  jaune  foncé,  à  peine  so¬ 
lubles  dans  les  dissolvants  neutres  (Gricss). 

Le  chloruplatiuate  de  phen ylène-diamine , 


G12llsAz.21IGl.Pt2Gl4, 

cristallise  en  aiguilles  brun-rouge  (llübner). 

Le  sulfate  acide, 

(C12IlHAz2).S2ll208  -4-  Aq, 

est  en  petites  lamelles  brillantes,  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l'alcool. 
Le  sulfate  neutre, 

2Gl2ll8Az2.S2Hs08, 


se  forme  lorsqu’on  fait  recristalliser  le  sel  précédent  dans  l’alcool. 

Les  dérivés  de  l’o-phénylène-diamine  ont  été  étudiés  par  plusieurs  chimistes, 
notamment  par  llübner,  Laubenheimer,  Wilt,  Saehse,  Rudolph. 
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CHLOROPIlÉNYI.ÈiSE-DIAMIiNE. 

(  Équiv.  .  .  C12Il7ClAz*. 

Formules  j  Atom>  #  C6H7ClAz*  =  C6H3Cl(AzH2)2. 

(AzH2  :  AzH*  :  ci  =  1:2:4). 

Ou  réduit  par  l’étain  cl  l’acide  chlorhydrique  la  p-chloro-o-dinitro-benzine. 

La  réduction  s’opère  facilement  au  bain-marie  ;  on  sépare  l’étain  par  l’hydro¬ 
gène  sulfuré,  on  neutralise  par  la  soude  et  on  enlève  la  base  au  moyen  de 
l’éther  (Laubenheimer). 

Elle  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  rhomboïdales,  fusibles  à  72°; 
elle  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  peu  volatilisable  avec  la  vapeur' 
d’eau. 

Sa  solution  aqueuse  donne  avec  l’azotate  d’argent  un  précipité  blanc,  qui  se 
colore  rapidement;  avec  les  sels  de  mercure  et  de  cuivre,  des  précipités  cris¬ 
tallins,  qui  sont  solubles  dans  l’eau  et  qui  se  colorent  en  rouge  à  l’air. 

L’amalgame  de  sodium  ne  paraît  pas  susceptible  d’enlever  le  chlore -à  la 
cbloropbénylène-diamine,  pour  la  transformer  en  phénylène-diamine. 


DICHLOROPHÉNYLÈ.NE-DIAMliNE. 


(  Équiv.  .  .  Cl2ll6Cl2Az2. 

bormues  |  Atom.  ..  C#H#CliAz>==C#ll*Cl1(AzIl*)*. 
(AzH*  :  AzH2  :  Cl  :  ci  =  i  :  2:5:5). 


Elle  a  été  obtenue  par  Witt  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
la  dichloronitraniline  correspondante,  c’est-à-dire  ro-nitro-(a)m-dichloraniline, 
fusible  à  100°. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  G0°,5. 


RKOllOPHÉN  YLÈNE-UlASlLNE. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


CMH7DrÀz*. 

CHi7BrAz*  =  C6H3Br(AzIl2)*. 


(AzH*:  AzH*!  Br  =  1:2:4). 


Cette  p-bromo-o-phénylèiie-diamine  a  été  obtenue  par  llübiier  en  réduisant 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  à  la  température  du  bain-marie,  labromo- 
mtrauiline  correspondante,  l’o-nitro-p-bromaniline.  On  peut  prendre  aussi 
pour  point  de  départ  l’o-nitro-m-bromaniline  (Wurster). 
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Elle  cristallise  en  lines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  65°,  très  solubles  dans 
l’eau,  l’alcool  et  le  chloroforme,  distillables  avec  la  vapeur  d’eau  (Remmers). 

Le  chlorhydrate, 

ClsH7BrAz2.2HCl, 

est  sous  forme  d’aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate  cristallise  difficilement. 

Le  sulfate  est  un  sel  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  cristallisant  en  petites 
lamcll  es  incolores,  qui  se  dissolvent  aisément  dans  l’eau  bouillante  et  dans 
l’alcool. 


ORTHOAMIDOPHÉDYLURÉTHANE. 


Formules 


( 

î 


Équiv. 

Atom. 


C18H12AzsOL 
C9H1JAzîO*  = 


C6Hl 


/  AzH2 

x  AzH.C0.0C*H3. 


On  réduit  l’o-nitrophényluréthane  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on 
élimine  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  concentre  et  on  précipite 
par  un  alcali;  on  reprend  le  précipité  par  l’éther  et  on  purifie  le  produit  par 
cristallisation  dans  l’éther  ou  la  ligroïne. 

Cette  base  cristallise  sous  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  solubles 
dans  l’eau,  fusibles  à  86°. 

Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  se  transforme  en  o-phé- 
nylène-urée, 

CuH8Az*0*, 


en  atomes 


C#H* 


/  AzH  N 
x  AzH  / 


CO, 


corps  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  lamelles  très  brillantes, 
fondant  à  505°  en  se  décomposant. 

h' o-phénylène-salfo-urée, 
en  atomes 


se  prépare  en  dissolvant  dans  l’eau  une  molécule  de  chlorhydrate  de  phé- 
nylène-diamine  et  deux  molécules  de  sulfocyanate  d’ammonium;  on  évapore 


CuH6Az2S2, 

, ...  /  AzH  v _ 

c'h‘<azH>cs- 
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à  sec,  on  chauffe  à  120-150°,  on  épuise  par  de  l’eau  froide  et  on  purifie  le 
résidu  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 

Lamelles  incolores,  fusibles  vers  290°,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solu¬ 
bles  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  d'o-amidophenyluréthane  cristallise  sous  forme  de  grandes 
tables  incolores,  très  solubles  dans  l’eau,  ne  contenant  pas  d’eau  de  cris¬ 
tallisation. 

Lorsqu’on  ajoute  à  une  dissolution  aqueuse  de  ce  chlorhydrate  du  nitrite 
depotassium,  il  se  dépose,  au  bout  de  quelque  temps,  des  aiguilles  incolores, 
qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool.  Ces  aiguilles  fondent  à  75°  et 
prennent  au  contact  de  l’air  une  coloration  rougeâtre  (Rudolph). 


DI-P-TOLUYL-O-PHÉNYLÈNE-DIAMINE. 

(  Équiv.  .  .  CwH*0AzsO*. 

Formules  |  Atom.  .  .  WAz'O*  =  C6H4[AzH(G0.C6Hi.CH3)]2. 

On  fait  réagir  le  chlorure  de  p-toluyle,  C16H7C102,  sur  l’o-phénylène-diamine, 
en  présence  de  la  benzine. 

Elle  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  228", 
tandis  que  les  eaux-mères  renferment  en  dissolution  de  l’anhydrololuyphé- 
nvlène-diamine. 

«i 

Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  davantage  dans 
l’acide  acétique.  Chauffée  à  170°  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  trans¬ 
forme  en  acide  p-toluique  et  en  chlorhydrate  d’anhydrotoluylphénylène- 
diamine  (Briickner,  Iliibner). 


base  C^H^AzL 


Formules 


(  Equiv.  .  .  C2CH12Az4. 

1  M  F  /  Azins 

l  Atom .  .  .  C13H‘*Az4  =  C8H4  <  **  .  G 


L'iodure  de  cyanogène  réagit  sur  les  phénylène-diamines  ortho  et  para  :  il 
se  sépare  de  l’iodure  d’ammonium,  et  le  carbone  du  groupe  cyanogène  se 
substitue  à  l'hydrogène.  Ces  combinaisons  sont  différentes  du  carbodiphé- 
nvlimide  de  Weith. 

J 

L’o-phénylène-diamine  s’échauffe  au  contact  de  l’iodure  de  cyanogène  sec  ; 
le  produit  de  la  réaction,  entièrement  soluble  dans  l’alcool,  ne  se  dissout  que 
partiellement  dans  l’eau.  Le  soluté  alcoolique,  additionné  d’eau,  fournit  de 
longues  aiguilles,  sublimables  en  cristaux,  qui  rappellent  ceux  de  l’alizarine. 


Le  chlorhydrate. 


C26Il12Azî.2HCl, 
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se  sépare  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré  en  lamelles  violettes,  qui 
perdent  déjà  de  l'acide  chlorhydrique  sous  la  cloche  sulfurique.  Avec  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  on  obtient  un  sel  qui  retient  5  équivalents  d’eau.  Il 
cristallise  ,en  aiguilles  bleu-noir,  peu  solubles. 

Le  sulfate, 

Cî6Hl*Azi.S*Hî08  4-  5Aq, 

est  en  petits  octaèdres  bleu  foncé,  solubles  dans  l'eau. 
l'azotate, 

C26IIlsAzl.2Az06H  -4-5Aq, 

est  en  petites  aiguilles  brillantes,  d'un  bleu  noir,  qui  ne  se  déshydratent  pas 
encore  à  d 00°,  mais  qui  se  décomposent  à  420-150°. 

Le  dérivé  benzoylé, 

CuH*0*(CMH17Az*), 

en  atomes 

ClsII11Az»(C,H5.C0), 

se  prépare  en  chauffant  la  hase  avec  le  chlorure  de  henzoyle.  Il  se  dissout 
dans  l’acide  sulfurique  en  donnant  un  soluté  violet,  dont  l’eau  précipite  de 
petites  aiguilles  jaunes. 


Le  dérivé  nilrosé, 

C26H8(Az02)2Az4, 

est  en  cristaux  rouges,  microscopiques,  solubles  dans  l’acide  acétique  bouillant 
(Hühner). 

Traitée  par  l’iodure  de  cyanogène,  la  p-phénylène-diamine  engendre  une 
hase  isomérique  avec  la  précédente;  elle  cristallise  en  aiguilles  jaunes  et  se 
sublime  en  petites  aiguilles. 


BASE  C48II18Az°02  (?). 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C48Hl8Azfi02. 
\  Atom.  .  .  C24H18AzR0. 


Composé  qui  prend  naissance,  suivant  Rudolph,  lorsqu’on  fait  réagir  le 
chlorure  ferrique  sur  l’o-phénylène-diamine. 


Le  cldorohydrate  a  pour  formule 


C48H18Az«08. 21101+511*0*. 


Le  sulfate  neutre, 
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CMH,8Az,0*.SlH',0,4-.'»H,0i, 
f\  seul  été  obtenu  à  l’état  de  pureté. 


AZODKRIVES  DE  l’o-PHK.NYLÈNE-DIAMINE. 


1° 

Base  CîlIl,0Az*. 

(  Équiv.  .  .  C2lH10Az‘. 

Formules  <  Az.C6IF.AzïI 

/  Atom .  .  .  C12lI10Az'‘r=  •  • 

Az.C6H4.Azïi. 

Lorsqu’on  additionne  d’une  solution  concentrée  de  perchlorure  de  fer  une 
solution  chlorhydrique  moyennement  étendue  d’o-phénylène-diamine,  il  se 
dépose  de  belles  aiguilles  rouge-rubis,  constituant  le  chlorhydrate  d’une 
nouvelle  base,  qui  prend  sans  doute  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

2C12II8Az2  -h  o02= 3ÏP05 + C24H10Az4. 

En  ajoutant  de  l’ammoniaque  à  une  solution  aqueuse  et  bouillante  du  chlor¬ 
hydrate,  la  base  se  précipite  sous  forme  d’aiguilles  microscopiques,  d’un  jaune 
vif,  à  peine  solubles  dans  la  plupart  des  véhicules  neutres  (Griess,  Salkowski). 


2° 


Amidoazophénylène. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C^IFAz3. 

(  Atom.  .  .  C6H5Az3  =  C6H*(  z  ^Az. 


Syn.  :  Azo-amido -benzol. 


Ce  corps  a  été  préparé  par  Ladenburg  en  faisant  réagir  l’acide  nitreux  sur 
l’o-phénylène-diamine. 

11  prend  encore  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  sur  la  diamine  l’acide  p-diazo- 
benzolsulfonique  (Griess)  ;  dans  ce  cas,  il  y  a  formation  d’acide  sulfanilique  : 


G12H4Az2S206-f-C12H8Az2:=:C2fI5Azs-f-C12H7Az.S206. 


Il  cristallise  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  98°, 5  (L.). 
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ACIOES  O-PHÉNYLÈNE-PIAMINE-SUI.FONIQUES. 

1" 

„  ,  (  Équiv.  .  .  ClMl8Azs.S2Oe-f-5Aq. 

Formules  1 

l  Atom.  .  .  C#H8Az*.S03-+-l1/*H*0  =  C,Hs(AzH*)*(S0sH)  +  3Aq. 

Cet  acide  a  été  préparé  par  Sachse  en  réduisant  l’acide  dinilrophényl-sulfo- 
nique  correspondant  par  l'étain  et.  l’acide  chlorhydrique,  ou  mieux  encore  par 
le  sulfhydrate  d’ammoniaque. 

Il  se  présente  sous  forme  de  grandes  tables  rhombiques,  ou  de  petites 
aiguilles,  incolores  ou  jaunâtres,  se  colorant  rapidement  à  l’air. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  à  peine  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l'éther;  la  chaleur  le  décompose,  sans  passer  par  la  fusion. 

C’est  un  acide  assez  énergique,  car  il  décompose  les  carbonates.  Toutefois, 
il  ne  donne  que  des  sels  mal  caractérisés,  car  ses  solutions  salines  brunissent 
à  l’air. 

La  combinaison  barytique  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  inco¬ 
lores,  peu  stables. 

Le  sel  plombique  est  incristallisable. 

Le  chlorhydrate y 

C12H*(AzH2)2.S206+HCI, 


cristallise  en  aiguilles  rougeâtres,  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  chlorure  stcinneux , 

C18Hi(AzH*)*.S*06.HCl.Sn*Cl*, 

cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  brillantes,  jaunissant  à  l’air. 
Le  bromhydrate, 

C12H‘(AzHs)sSa06.llBr, 


est  en  longues  aiguilles  brillantes,  rougeâtres. 

Le  sulfate, 

(C1SH8A  z*.  S*06) a .  S*ll  *0®  -4-  H*02 , 

r 

cristallise  en  tables  incolores,  brillantes,  très  solubles  dans  l’eau.  En  évapo¬ 
rant  la  solution  aqueuse,  ce  sel  fournit  de  petits  prismes  quadrangulaires, 
qui  ne  retiennent  plus  qu’un  équivalent  d’eau  de  cristallisation. 

Une  solution  aqueuse  fournit  par  le  nitrate  d’argent  de  petits  cristaux  étoilés, 
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d’un  rouge-rubis,  paraissant  constituer  une  combinaison  de  l’acide  avec 
l'azotate  d’agent. 


2° 


Post  et  Hardtung  ont  obtenu  un  acide  sulfone,  isomérique  avec  le  précédent, 
en  réduisant  par  l’étain  et  l'acide  chlorhydrique  l'acide  o-nitro-amidobenzolsul- 
fonique.  On  peut  aussi  le  préparer  en  chauffant  pendant  quelques  heures,  au 
bain-marie,  le  chlorhydrate  d’o-diamidobenzine  avec  7  fois  son  poids  d’acide 
sulfurique  fumant;  en  précipitant  l’excès  d’acide  sulfurique  libre  par  le 
chlorure  de  baryum,  on  obtient  l'acide  libre  en  petites  aiguilles  rose  pâle,  par 
cristallisation  de  la  solution  filtrée. 

Le  sel  de  baryum, 

ClîHsBaAzî.S206+ 5Aq, 


cristallise  dans  l’eau  en  tablettes  brun  clair. 

Le  sel  de  calcium,  qui  retient  3  équivalents  d’eau,  cristallise  dans  l’eau 
en  aiguilles  brunes  compactes. 

Ces  deux  sels  sont  très  solubles  dans  l’eau  ;  une  addition  d'alcool  à  leurs 
solutés  aqueux  facilite  la  cristallisation. 


II.  Méta-phénylène-diamine. 

_  ,  (  Equiv.  .  .  C12II8Az2  =  C12H2(AzïI3)(AzH3). 

l  Atom.  .  .  C6  H8Az2  =  C8H4(AzH2)\ 

Syn .  :  $-phe’nylène-diam  ine . 

Elle  a  été  découverte  en  1844  par  Zinin,  en  réduisant  la  dinitrobenzine  fusible 
à  80°.  Appelée  d’abord  semibenzidam ,  elle  fut  nommée  azophe'nylavnne  par 
Gerhardt;  Hofmann,  le  premier,  l’a  caractérisée  comme  une  diamine. 

Elle  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances  : 

1°  Dans  la  réduction  de  la  dinitrobenzine  fusible  à  80°  ou  de  la  (3-nitra- 
niline  par  l’acide  acétique  et  le  fer  (Hofmann),  ou  mieux  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  (Gerdemann)  ; 

2°  En  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’(«-)m-dinitrobenzol, 
réaction  dans  laquelle  les  deux  groupes  nitrés  sont  réduits,  en  même  temps 
que  le  hrome  est  remplacé  par  l’hydrogène  (Zincke,  Sintenis)  ; 

3°  Dans  l’action  des  agents  réducteurs  sur  l’amidoazohenzol  (Martius  e 
Griess)  : 

C**H11Az3+2H*=C1*H7Az+ClîH8Azî; 
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4°  En  attaquant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  l’acide  (a-)m-dinitro- 
benzoïque  (Wurster),  dérivé  du  dinitrotoluène. 

5°  Lorsqu’on  soumet  à  la  distillation  sèche  un  mélange  de  baryte  et  de  sel 
de  baryum  de  l'acide  (s-)m-diamidobenzoïque,  correspondant  à  l’acide  nitro- 
benzoïque  fusible  à  202°  (Ambühl  et  Wurster).  Griess  avait  essayé  d’effectuer, 
mais  sans  succès,  la  même  transformation  en  distillant  simplement  l’acide 
diamidobenzoïque  libre,  mais  ce  dernier  éprouve  alors  une  décomposition  plus 
profonde. 

Pour  préparer  la  m-phénylène-diamine,  on  réduit  la  (3-nitraniline  par  l’acide 
iodhydrique  (Mills),  ou  la  dinitrobenzine  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 
En  versant  de  l’acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  dinitrobenzine  et  d’étain 
en  excès,  la  réaction  est  très  vive  et  le  liquide  fournit  à  l’évaporation  des 
aiguilles  de  chlorostannite,  sel  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré,  ce 
qui  fournit  un  chlorhydrate,  dont  on  isole  la  base  par  un  alcali  (Gerdemann). 

Ambühl  et  Wurster  réduisent  l’acide  dinitrobenzoïque  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  traitent  le  produit  obtenu  par  l’hydrogène  sulfuré  pour  préci¬ 
piter  l’étain,  puis  évaporent  au  bain-marie.  Suffisamment  concentré,  le  liquide 
laisse  déposer  un  chlorhydrate  d’acide  diamidobenzoïque  en  longues  aiguilles, 
groupées  concentriquement,  possédant  un  éclat  métallique.  Ce  sel,  broyé 
avec  de  l’hydrate  de  baryum,  est  desséché  et  distillé  (A.  et  W.). 

Récemment  préparée,  la  m-phénylène-diamine  cristallise  en  cristaux  inco¬ 
lores,  brunissant  rapidement  à  l’air.  Elle  fond  à  62-63°  (À.  et  W.),  à  65° 
(Hofmann);  elle  bout  à  276-277°  (Zincke),  à  287°  (IL).  Elle  est  fort  peu  soluble 
dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool  et  dans  l’éther  ;  elle  se  sépare  de  ses  disso¬ 
lutions,  ou  lorsqu’elle  est  récemment  distillée,  sous  forme  d’un  liquide  huileux, 
qui  peut  rester  longtemps  liquide  et  qui  ne  cristallise  que  très  lentement,  à 
moins  qu’on  n’y  ajoute  un  cristal  de  la  base. 

Oxydée  par  le  peroxyde  de  manganèse  ou  le  chromate  de  potassium  et  l’acide 
sulfurique,  elle  ne  fournit  point  de  quinon. 

C’est  une  base  diacide,  qui  engendre  des  sels  cristallisés,  solubles  dans 
l’eau  ;  les  alcalis  en  précipitent  la  base  à  l’état  huileux.  L’ammoniaque  en  excès 
la  dissout  en  l’altérant,  car  le  soluté  prend  une  couleur  brun  foncé. 

Le  chlorhydrate , 

G'MI8Az2.2HCl, 

est  en  cristaux  groupés  concentriquement,  parfois  en  aiguilles  fines,  incolores, 
très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique  (IL). 

Le  chloroplatinate , 

CI2lI8Az4.2HCl.Pt2Cll, 

est  en  aiguilles  magnifiques,  jaune  d’or  (W.). 

Le  chlorostannate , 

C12H8Az*.2HCl.Sn*Cl4, 

cristallise  en  prismes  jaunâtres,  brillants  (Z.  et  S.). 


Lo  chlorostannite , 
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ClsH8Az*.2IIC1.2Sn2Cl2, 

est  un  sel  moins  soluble  que  le  précédent,  cristallisant  en  longues  aiguilles 
blanches,  soyeuses  (G.). 


Le  sulfate. 


C,2Il8Az2.S2II208, 


est  un  sel  bien  cristallisé,  très  soluble  dans  l’eau  (IL). 

Lorsqu'on  chauffe  à  reflux  50  parties  de  m-phénylène-diamine  avec  90  part  ies 
d’alcool  absolu  et  50  parties  de  sulfure  de  carbone,  il  se  dégage  de  l’hydrogène 
sulfuré  et  il  se  dépose  des  cristaux  rouges,  insolubles  dans  l’eau,  l’alcool, 
l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine  ;  ils  se  dissolvent  dans  l’ammoniaque 
avec  une  couleur  jaune  orangé.  Ce  corps  est  le  sulfocarbonate  de  phénylène- 
sulfocarbamide  (Gucci)  : 


en  atomes 


CaS*[ClsH*(C*S2AzaII3)] , 


C°lll(  ^Ü/CS.CS*. 
x  AzII  x 


CHLOROPHÉNYLÈNE-DIA.MINE . 

_  .  (  Équiv.  .  .  C12H7ClAzs. 

rnrmiilps  • 

'  l  Atom .  .  .  C6H7ClAz*  ==  C®HsCl(AzIIi)s. 

(AziP:  Azil2  :  ci  =  1  : 3 : 4). . 

• 

Dérivé  obtenu  par  Deilstein  et  Kurbatow  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  la  chloro-m-dinitrobenzine,  fusible  à  50°. 

Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  longues  aiguilles  fusibles  à  86°,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool. 


DIBROMOPHÉNYLÈNE-DIAMINE. 


Formules 


(  Équiv. 
j  Atom. 


C12H8Br2Azs. 

C«HeBr*Az». 


Lorsqu'on  ajoute  de  l’eau  de  brome  en  excès  à  une  dissolution  chlorhy¬ 
drique  de  la  base,  il  se  fait  un  précipité  brun,  dibromé,  représentant  une 
diamine  à  peine  soluble  dans  l’éther,  davantage  dans  l’alcool.  Le  soluté  alcoo¬ 
lique  la  laisse  déposer  sous  forme  de  cristaux,  qu’on  ne  peut  sublimer  sans 
décomposition1. 


1.  Ilollomann.  Zeitschr.  fur  Chem.,  1805.  p.  555. 
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NITROPHÉNYLÈNE-ÜIAMIJNE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  ClîH7Az30*  =  C1*H7(Az04)Az*. 

h  nrmn Ipç  ’  1  ' 

}  Atom.  .  .  C®  H7ÀzsO*  =  C®H5(Az02)(AzH*)*. 

On  saponifie  par  une  lessive  de  soude,  bouillante  et  concentrée,  la  nitro-dia- 
cétylphénylône-diamine  (Barbaglia). 

Elle  se  dépose  par  le  refroidissement  du  liquide  en  prismes  rougeâtres,  fu¬ 
sibles  à  161°,  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’étlier, 
fort  peu  dans  la  ligroïne.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  la  soude,  elle  se 
dédouble  en  ammoniaque  et  en  nitro-o-amidophénol. 


Chloronitrophénylène-diamine. 

„  ,  [  Équiv.  .  .  G18H®Cl(Àz04)Azî. 

‘“es  I  Atom.  .  .  C®HsGl(AzO*)(AzH*)*. 

(AzH8:Az02:AzfP:Cl  =  4: 2:5:5). 

Dérivé  obtenu  par  Beilstein  et  Kurbatow  en  attaquant  à  200°,  par  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique,  la  nitro-trichlorobenzine  (nitro-(s-)trichlorobenzol). 

Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  rouges,  fondant  à  192-194°;  elle 
se  dissout  assez  bien  dans  l’alcool,  moins  facilement  dans  l’acide  acétique  et 
dans  la  benzine,  fort  peu  dans  la  ligroïne. 


Bromon  itroph  énylène-diam  in  e . 

,  (  Équiv.  .  .  ClîH16Br(ÀzOi)Azî. 

Forrrni  ps  < 

f  Atom.  .  .  CfiII8Br(Az02)(Azll2)3. 

(Azii*  :  AzO2  :  Azll2  :  Br  =  1 : 2  :  5 : 5). 

Se  prépare  en  chauffant  avec  de  l’ammoniaque  alcoolique,  vers  170-1 80°,  la 
nitro-(s-)tribromobenzine. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  orangées,  que  l’étber  éthylnitreux  transforme  en 
p-bromonitrobenzine  (Kôrner). 


MÉTHYLPHÉNYLÈNE-DIAMINES. 

En  traitant  la  phénylène-diamine  par  l’iodure  de  méthyle  et  l’oxyde  d’argent, 
on  obtient  un  iodure  hexaméthylé , 

C12lPAz2(C2H5)6P, 

qui  cristallise  en  lamelles  très  solubles. 
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Comme  produit  intermédiaire,  il  se  forme  de  la  tétraméthylphénylène-dia- 
mine, 

C^H^H'^Az®, 

que  l’iodure  de  méthyle  transforme  en  iodure  pentaméthylé , 

C14H;Az*(C*lI3)sI, 


lequel  s’unit  à  son  tour  à  l’acide  iodhydrique  pour  former  le  composé 
C,,ll*Az*(<?H3)Mll*  (Uofmann). 


ISitrosotrinilrolriméthylphénylène-diamine. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C18H10Az6Ou. 

formules  • 

(  Atom.  .  .  C!>H10Az6O7  =  C6II(AzO®)5.Az®(CH3)s(AzO). 

Obtenue  par  Morley  et  Wurster  en  attaquant  par  l’acide  nitrique  une  solution 
acétique  de  tétraméthylphénylène-diamine. 

Poudre  cristalline  jaune,  fusible  à  152°,  soluble  dans  l’alcool  étendu,  et  dans 
la  benzine,  décomposable  par  l’acide  chlorhydrique  bouillant. 


Tétraméthylphénylène-diamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C®°H18Az*  =  ClsH*(CsHs)*Az*. 

r  omîmes  < 

(Atom.  .  .  C10H18Az®  =  C8H4[Az(CH3)®]*. 

On  prépare  celle  base,  d’après  Morley  et  Wurster,  en  chauffant  en  tubes 
scellés,  à  180-190°,  10  parties  de  pliénylène-diamine,  16  parties  d’acide  chlor¬ 
hydrique  et  20  parties  d’alcool  méthylique;  en  traitant  le  contenu  des  tubes 
par  une  lessive  de  soude,  il  se  sépare  une  lmile  légère,  brune,  qu’on  enlève 
par  l’éther  et  qu’on  purifie  par  distillation. 

A  l’état  de  pureté,  celle  diamine  méthylée  bout  à  256°  (corr.);  elle  est  inco¬ 
lore  et  possède  une  odeur  caractéristique;  elle  est  peu  soluble  dans  l’eau.  Por¬ 
tement  refroidie,  elle  ne  se  solidifie  pas. 

Le  chlorhydrate , 

CÎOH10Az3.21ICl-+-  211-0®, 

est  sous  forme  de  beaux  cristaux  transparents,  bien  définis,  très  [hygromé¬ 
triques. 


Tütrosotélraméthylphénylène- diamine. 


Formule 


^  Equiv. 
(  Atom. 


C“H“(AzO*)Aî*  =  CIP(AzO)  (  Ai| 
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Lorsqu’on  chauffe  à  160-170°  le  chlorhydrate  de  m-phénylène-diarnine  avec 
de  l’alcool  méthylique,  il  se  forme  principalement  de  la  tétraméthylphénylène- 
diaminc, 

(C2H2)4(C12H8Az2)  =  Cî0H16Àz, 


qu’on  peut  représenter  par  le  schéma  suivant: 

CAzlCE*)2 


Traité  en  dissolution  chlorhydrique  par  le  nitrite  de  sodium,  ce  dérivé  tétra- 
méthylé  donne  un  dérivé  nitrosé,  qu’on  lave  et  qu’on  purifie  par  cristallisa¬ 
tion  dans  l’eau  acidulée.  On  obtient  finalement  des  aiguilles  grenat  foncé,  qui 
se  dissolvent  dans  l’eau  pure  en  rouge  bordeaux,  constituant  le  chlorhydrate 
de  ce  dérivé. 

La  nitrosotétraméthylphénylène-diamine  réagit  facilement  sur  les  amines  et 
les  phénols,  pour  engendrer  des  matières  colorantes,  douées  de  nuances  les  plus 
diverses.  Celles  qui  dérivent  de  la  résoreine,  des  naphtols  et  de  la  naphtyl- 
amine  possèdent  une  fluorescence  intense. 

L’introduction  du  groupe  nitrosé  dans  la  molécule  diminue  les  propriétés 
basiques  de  la  phénylène-diamine  ;  en  effet,  le  dérivé  nitrosé  ne  se  combine 
qu’avec  une  seule  molécule  d’acide  chlorhydrique  (Witt). 

L'iodure  de  pentamclhylphénylène-diamine, 

C*0fl1<Az,.C,HsI+H*Os, 

en  atomes 

CeII4[Az(CIls)2]2.CM+H20, 


se  prépare  directement  au  moyen  de  l’iodure  de  méthyle;  c’est  un  composé 
basique,  très  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool.  Sa  solution  aqueuse 
le  laisse  déposer  en  beaux  cristaux.  Il  fond  à  192°,  mais  en  se  dédoublant  alors 
à  celte  température  en  ses  deux  générateurs. 

La  dibromotétraméthyl-m-phe’nylène-diamine, 


Ci0ll4tBraAz*, 

en  atomes 

C6H2BrsAz2(CH3)4, 

se  prépare  en  faisant  réagir  le  brome  sur  la  hase  libre.  C’est  une  huile  basique, 
épaisse,  qui  se  décompose  à  la  distillation. 
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DIMTllOPHÉftYLPüÉiYYLÈÏŒ-DIAMIJNE. 

(  Équiv.  .  .  Cl*Hi0Azi08. 

0111111  °f  Atoni.  .  .  C^II^AzK)*  —  AzII2.C6HiAzH.C6H5(Az02)â. 
(Azii:Az02:Az02  =  i:2:4). 

Cristaux  fusibles  à  172°,  obtenus  par  Leymann  en  chauffant  une  solution 
alcoolique  de  m-phénylène-cliamine  avec  ra-dinitro-chlorobenzine. 


Nitrochlorophénylphénylène-diamine. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  C8*H10ClAz504. 

formules  - 

l  Alom .  .  .  Azll2 . C6IP . AzH . C6H5C1  (ÀzO2) . 

(Azii:Cl  :  Az02  =  i  :  5 : 6). 

On  chauffe  avec  un  peu  d’alcool,  jusqu’à  dissolution  complète,  un  mélange  à 
parties  égales  de  m-phénylène-diarnine  et  de  dinitro-chlorobenzine  ;  on  aban¬ 
donne  le  tout  pendant  deux  jours  et  on  reprend  la  masse  à  froid  par  l'acide 
chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  un  produit  cristallin,  jauue,  que  l’alcool  bouil¬ 
lant  dédouble  en  acide  chlorhydrique  et  en  nilroehlorophénylphénylène-dia- 
inine. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  rouge  carmin,  fusibles  à  150-151°,  à 
peine  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’éther  et  dans  l’alcool  bouillant 
(Laubenheimcr). 


[i-dinaphlyl-m-phénylène-diamine. 

^  Équiv.  .  .  C52ll2"Az2. 

hommes  j  Atom.  .  .  C2GIl20Az2  =  C6lll(Azll.C10H7)2. 

Obtenue  par  Ruhemann  en  chauffant  en  tubes  scellés,  à  200°,  pendant  5  à 
0  heures,  la  m-phénylène-diamine  avec  le  (3-naphtol.  On  lave  à  la  soude,  puis  à 
l’acide  chlorhydrique  faible,  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  violettes,  fusibles  à  120°,  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  la  benzine,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme. 


ACÉTYLPHÉNYLÈNE^DIAMINE. 

(  Équiv.  .  .  ClII202(C,2Il8Az2). 

\  A  loin .  .  .  C#B*(Azll*)AzlI(C»H*0). 


La  préparation  de  la  m-phénylène-diamine  monoacélylée  se  fait  aisément 
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lorsqu’on  prend  la  précaution  d'isoler  le  chlorhydrate,  qui  cristallise  facile¬ 
ment. 

On  chauffe  pendant  deux  heures,  au  réfrigérant  ascendant,  1  molécule  de 
hase  avec  2  molécules  d’acide  acétique  cristallisable  ;  le  produit  de  la  réaction 
est  mélangé  à  chaud  avec  une  molécule  d’acide  chlorhydrique  (D.  =  l,12);  on 
laisse  cristalliser  et  on  essore  les  cristaux.  En  évaporant  les  eaux  mères,  on 
obtient  encore  une  nouvelle  quantité  de  produit. 

Ce  chlorhydrate,  qui  est  soluble  dans  l’eau,  est  insoluble  dans  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther.  En  traitant  sa  solution  aqueuse  par  le  carbonate  de  potas¬ 
sium,  on  met  en  liberté  la  base,  qu’on  isole  au  moyen  de  l’éther. 

Elle  est  en  lamelles  extrêmement  solubles  dans  l’eau. 

Par  l’action  simultanée  du  phénol  et  du  nitrite  de  potassium,  sur  une  solu¬ 
tion  chlorhydrique  bien  refroidie,  on  obtient  le  phénol-azo-acétyl-amidobenzol , 

CiH202(CslH11Az5)0î, 

en  atomes 

CGH*(AzH.C*H30)Az  :  Az.OdP.OH. 

Ce  corps,  qui  fond  à  208°,  se  convertit,  par  une  courte  ébullition  avec  l’acide 
chlorhydrique  à  25  °/0,  en  phénoUazo-amidobenzol, 


en  atomes 


fusible  à  168°. 


Cî4HuAz502, 


CcIP(AzlP)Az  :  Az.C6H4.OII, 


Le  dérivé  tétrazo'ique  correspondant,  le  ben  zol-dia  zophénol,  en  atomes 

C«H*(Az  :Az.C6H*.OH)3, 

est  une  poudre  foncée,  soluble  dans  une  lessive  de  soude  (Wallach  et  Schulze). 


DIACKTYLPHÉNYLÈNK-DIAMIXE. 


„  ,  (  Equiv.  .  .  (C4II202)2.C12H*Az2. 

formules  \  „ 

(  Atom.  .  .  C10fI12Az202  =  C6H4(AzH.C*HsO)*. 

On  chauffe,  au  réfrigérant  ascendant,  une  molécule  de  m-phénylène-diaminc 
avec  2  molécules  1/2  d’acide  acétique  cristallisable,  jusqu’à  ce  que  le  mélange 
se  prenne  en  masse  par  le  refroidissement.  En  reprenant  le  tout  par  l’eau  bouil¬ 
lante,  il  se  dépose  à  froid  de  petits  prismes,  durs,  fusibles  à  191°,  assez  solubles 
dans  l’alcool  et  dans  l'eau  chaude. 
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Diacétylnitropliénylène-diamine. 


Formules 


» 

(  Équiv.  .  .  C4UiO,[C*HsOî.GlîH7(AzO*)Az*J. 

\  Atom.  .  .  C10H“Az8O*  =  C6H5(AzO2)(AzII.C*HsO)*. 


Dérivé  nitré  obtenu  par  Barbaglia  en  faisant  réagir  l’acide  nitrique  fumant 
sur  une  solution  acétique  bien  refroidie  de  diacétylphénylène-diamine.  Il  cris¬ 
tallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  246°,  insolubles  dans  l'eau  froide,  assez 
solubles  dans  l’alcool,  l'éther,  l’acide  acétique.  Traité  par  la  soude  caustique, 
il  se  transforme  en  nitro-m-phénylène-diamine. 


PIIÉNYLÈNE-D1GLYCOCOLLE  ÉTHYLIQUE. 


\  Equiv.  .  .  C28H20Az*08  =  2  C*II*[C8Il4,(ClsH8Az8)08J. 
j  Atom.  .  .  C14H20Az204  =  C6II*(AzH.CHî.C0s.CîH8)s. 


Formules 


On  sait  que  l’acide  cliloracétique  réagit  sur  les  monamines  primaires  en 
donnant  du  glycocolle  et  le  chlorhydrate  de  Famine.  Il  n’en  est  pas  de  même 
pour  les  diamines. 

Fait-on  réagir  deux  molécules  d’acide  monochloracétique  sur  deux  molécules 
de  m-phénylène-diamine  en  solution  éthérée,  il  se  sépare  de  longues  aiguilles, 
résultant  de  l’union  des  deux  composants  ;  mais  ce  composé  ne  se  comporte 
pas  comme  les  sels  correspondants  d’aniline  et  de  toluidine,  car  il  ne  se 
dédouble  pas  en  glycocolle  et  en  chlorhydrate  de  phénylène-diamine  :  la 
réaction  est  plus  complexe,  et  on  obtient  un  nouveau  dérivé  qu’on  prépare 
ainsi  qu’il  suit  : 

On  chauffe  à  feu  nu  deux  molécules  de  m-phénylène-diamine  avec  deux 
molécules  de  monochloracétate  d’éthyle  ;  on  traite  le  produit  de  la  réaction 
par  l’éther,  qui  abandonne  à  l’évaporation  de  longs  cristaux  aiguillés. 

Purifié  par  cristallisation  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool  faible,  cet  éther  éthyli¬ 
que  du  m-phénylène-diglycocolle  fond  à  75°.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Il  prend  naissance  d’après  l’équation 


suivante  : 


2ClîH8Az*  -h  2OH4[C*Il*(IICl)0l]  =  C12H8Az2.2lICl  -F-  2G4IF‘[C8Ili(G12II8Az2)08]. 


BENZOYLPHÉN  YLÈNE-DIAMIK  E . 


Formules 


\  Équiv.  .  .  C26H12Azs02  —  GwH*0*(G,*Il8Az*). 

j  Atom.  .  .  G13lI12AzsO  =AzIl2.GcIP.AzII(C7Il30). 
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On  sait,  d’après  les  expériences  d’IIofmann,  que  les  sels  formés  par  les  mona- 
mines  avec  les  acides  formique,  benzoïque  et  leurs  homologues  engendrent 
des  diamines  sous  l’influence  du  profochlorure  de  phosphore,  et  que  ces 
mêmes  diamines  ont  été  obtenues  par  Hobrecker  en  réduisant  les  nitramides 
correspondants. 

Suivant  Bell,  le  nitrohenzanilide,  traité  par  le  sulfure  d’ammonium,  donne 
de  la  benzophénylène-diamine,  corps  qui  cristallise  dans  l’eau  ou  dans  l’alcool 
étendu  bouillant  en  lamelles  fusibles  à  125°.  Il  n’v  a  donc  ici  réduction  que 
du  groupe  nitré,  le  groupe  benzoyle  restant  intact.  Il  en  est  de  même  lorsqu’on 
emploie  un  agent  réducteur  plus  énergique,  comme  l’étain  et  l’acide  chlorhy¬ 
drique. 

Suivant  Hübner,  avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  on  obtient  dans  l’alcool 
des  prismes  orthorhombiques,  insolubles  dans  le  chloroforme,  ne  fondant 
qu’à  260°. 

Le  chlorhydrate, 

GuII402(C12lI8Az2).IICl, 

est  en  aiguilles  incolores,  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  sulfate, 

(C26H12Az202)2  S2IJ208, 

en  atomes 

[C6H ‘(  A  zH*)  AzH . C7II30]*  SH!04, 

est  sous  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  brillantes,  peu  solubles  dans 
l’eau  bouillante. 


Dihenzoylphénylène-diamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  .  CwH18Az*0*=2CwH*0*(Cltfl8Az'). 

)  Atom.  .  .  C20II16Az202  =  C6IP(AzH.C7Hs0)*. 

Aiguilles  blanches,  fusibles  à  240°,  obtenues  par  Ruhemann  en  faisant  réagir 
le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  m-phénylène-diamine. 

Corps  peu  soluble  dans  l’alcool,  assez  soluble  dans  l’acide  acétique. 

En  traitant  la  solution' acétique  de  celte  base  par  l’acide  nitrique  fumant, 
on  obtient  la  nitrodibenzoylphénylène-diamine,  composé  fusible  à  222°,  cris¬ 
tallisant  dans  l’acide  acétique  eu  aiguilles  rayonnées,  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

Réduite  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  cette  base  nilrée  se  transforme  en 
benzoylbenzényl-triamidobenzine,  base  très  soluble  dans  l’alcool,  cristallisant 
en  paillettes  blanches,  qui  commencent  à  se  ramollir  vers  125°  et  qui  fondent 
complètement  à  214°  (Ruhemann). 
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M-amidobenzoylphénylène-diamine. 

^  Équiv.  .  .  C26Jll3Az302. 

l0rmU  0S  \  Atom.  .  .  C13II4Az30==  AzIi2.C6Hi.AzILCO.C6lI4(Azll2). 

Rase  obtenue  par  Ilugh  en  réduisant,  par  le  sulfure  d’ammonium  alcoolique, 
le  m-nitrobenzovlmôtanitranilide. 

«I 

Belles  aiguilles,  fusibles  à  129°. 


ACIDE  PHÉNYLÈNE-OXAMIQUE. 

Formules  '  É<|Uiï'  '  ’ 

l  Atom.  .  .  C‘H‘(AzH*)AzII.CO.CO!H. 

11  se  forme  lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  longtemps  une  solution  aqueuse 
d’oxalate  de  phénylène-diaminc  : 

C1Hs08.ClîH8Az2  —  lî202  4-  G'‘0°(CI2Il8Az2). 

11  se  produit,  encore  en  portant  à  l’ébullition,  pendant  quelques  heures,  une 
solution  alcoolique  de  base  et  d’acide  oxalique;  dans  ce  cas,  il  se  fait  .de 
loxalate  de  phénylène-diamine,  qui  reste  dans  les  eaux  mères. 

11  cristallise  en  aiguilles  légèrement  rouges,  peu  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  se  décomposant  à  une  température  élevée. 

Le  sel  d’argent 

G1GHTAg  Àz20G, 

est  en  belles  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l’eau  bouillante;  il  se  décom¬ 
pose  vers  170°,  avec  dégagement  d’oxyde  de  carbone  et  d’acide  carbonique 
(Klusemann). 

Le  phénylène-oxamide, 

GlOl(G12lI8Az2), 

est  une  masse  amorphe,  jaune,  insoluble  dans  les  dissolvants  ordinaires.  On  le 
prépare  au  moyen  de  l  oxalate  d’éthyle  et  de  la  phénylène-diamine  L 


CARBO-M-AMIDOTÉTRA-IMIDOIîENZOL. 

.  ^  Équiv.  .  .  C50Il28Azl. 

formules  ^  Atom  C25H28Az*  (AzH*.C6IIl.Az)iC. 

1.  Klusemann.  Suc.  cA.,  t.  XXIII.  p  Ml. 
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Liquide  huileux,  jaune  clair,  volatil  avec  la  vapeur  d’eau,  qu’on  prépare  en 
réduisant  le  carbo-m-nitro-tétra-imidobenzol. 

Le  chlorhydrate, 

C«°HMAz*,8HCl, 


est  en  aiguilles  presques  noires. 

La  base  donne  avec  l’acide  nitreux  un  précipité  brun,  qui  paraît  être  un 
corps  nitrosé  (Hübner). 


ACTION  DE  l’acide  AZOTEUX  SUD  LA  P-PHÉNYLÈNE-DIAMINE. 

Griess  a  démontré  que  l'acide  diamidobenzoïque,  en  solution  étendue,  se 
colore  en  jaune  par  l’acide  nitreux.  Cette  réaction  est  très  sensible,  car  une 
dissolution  qui  ne  renferme  que  0,2  milligrammes  par  litre  se  colore  encore 
sensiblement  ;  mais  la  coloration  n’apparaît  plus  immédiatement  avec  des 
solutions  plus  étendues. 

On  peut  déceler,  et  même  doser  par  ce  procédé,  les  moindres  traces  d’acide 
azoteux  dans  les  eaux  pluviales.  Il  a  prouvé  depuis  que  la  m-phénylène-diamine 
est  un  réactif  encore  plus  délicat,  car  elle  peut  accuser  ^  de  milligramme 
dans  un  litre  d’eau,  par  la  coloration  jaune  qui  se  manifeste  après  quelque 
temps.  Cette  coloration  est  due  à  la  formation  de  brun  de  phénylène,  mélange 
surtout  constitué  par  du  triamidobenzol  : 


2C1!H8Az8+AzH04=2H20?-r-CuH13Az5. 


11  faut  décolorer  par  le  noir  animal,  si  la  solution  de  la  base  n’est  pas 
incolore;  ainsi  décolorée,  le  soluté  se  conserve  sans  altération  pendant  plusieurs 
mois.  On  procède  alors  à  l’essai  comme  avec  l’acide  diamidobenzoïque1. 

A  l’aide  de  ce  réactif,  Griess  a  reconnu  la  présence  de  l’acide  azoteux 
dans  la  salive,  fait  déjà  signalé  par  Schœnbein,  environ  un  milligramme  par 
litre.  La  salive  d'un  jeune  garçon  en  contenait  environ  dix  fois  plus;  dans  ce 
dernier  cas,  il  est  indispensable  de  diluer  le  liquide,  car  la  coloration  est  trop 
intense  pour  un  essai  quantitatif. 

D’ailleurs,  la  phénylène-diamine  n’est  colorée  ni  par  le  peroxyde  d’hydro¬ 
gène,  ni  par  les  oxydants,  et  les  phénylène-diamines  ortho  et  para  ne  sont  pas 
colorées  par  l’acide  azoteux. 

Suivant  Tiemann  et  Preusse,  la  m-phénylène-diamine  permet  de  reconnaître, 
après  10  minutes,  la  présence  de  0m«, 005  dans  100cc  d’eau.  Lorsque  la  quantité 
dépasse  dix  fois  cette  dose,  il  faut  étendre  d’eau  distillée,  exempte  d’acide  azo¬ 
teux.  Voici  comment  il  convient  d’opérer  : 

Une  solution  de  5  grammes  de  m-phénylène-diamine  dans  un  litre  d’eau  est 
légèrement  acidulée  avec  de  l’acide  sulfurique.  D’autre  part,  on  étend  de 
l’acide  sulfurique  pur  de  deux  fois  son  volume  d’eau.  Une  solution  d’azotite 


1  Griess.  Soc.  ch.,  t.  XIV,  p.  570. 
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\  , 

alcalin  renfermant  un  centième  de  milligramme  est  obtenue  en  décomposant 
par  un  chlorure  alcalin  une  solution  bouillante  de  0,406  d'azolite  d’argent. 
Après  refroidissement,  on  étend  à  1  litre,  et,  lorsque  le  chlorure  d’argent  s’est 
déposé,  on  prélève  1 00cc  de  la  solution,  qu’on  étend  de  nouveau  à  1  litre. 

100cc  de  l’eau  à  essayer  sont  introduits  dans  une  éprouvette  et  additionne? 
de  1™  d’acide  sulfurique  étendu  :  s’il  se  produit  une  coloration  rouge,  on 
n’emploie  que  50,  20  ou  10cc  d’eau,  qu’on  étend  à  1 00<:c  avec  de  l’eau  dis¬ 
tillée,  la  dilution  étant  telle  que  la  coloration  n’apparaisse  qu’après  une  ou 
deux  minutes. 

Le  dosage  terminé,  il  faut  évidemment  multiplier  la  quantité  d'acide  azoteux 
par  le  coefficient  de  dilution.  On  effectue  la  même  opération  dans  plusieurs 
éprouvettes  semblables,  contenant  des  quantités  d’azotite  alcalin,  allant  de 
0CC,  o  à  2CC,5  qu’on  amène  à  100cc  avec  de  l’eau  distillée.  Il  ne  reste  plus  qu’à 
comparer  la  coloration  obtenue  en  premier  lieu  avec  les  solutions  types  à 
titre  connu,  en  regardant  de  haut  en  bas  les  tubes  placés  sur  une  feuille  de 
papier  blanc,  jusqu’à  ce  qu’on  ait  atteint  l’égalité  de  nuance.  Il  faut  nécessai¬ 
rement  que  le  temps  écoulé  pour  produire  la  réaction  soit  sensiblement  le 
même  pour  tous  les  essais  comparatifs,  les  nuances  se  fonçant  avec  le  temps. 
Pour  plus  de  sûreté,  on  poursuit  les  observations  sur  les  mêmes  tubes  pendant 
25  à  50  minutes. 

Les  matières  organiques  n’altèrent  pas  la  réaction  de  la  phénylène-diamine 
lorsqu'elles  ne  colorent  pas  l’eau;  si  celle-ci  est  colorée,  il  convient  de  la 
décolorer  par  l'alun  et  le  carbonate  de  soude,  ou  encore  par  l’iodure  de  zinc 
et  l’amidon  (T.  et  P.). 


N1THIAI.INE. 


Formules 


i  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C21IP,îA//,S?02. 

C12IP6Azm 


Arppe  a  désigné  sous  ce  nom  une  substance  mal  définie,  qu’on  obtient 
en  réduisant  par  le  sulfure  d’ammonium  une  solution  alcoolique  de  m-dinitro- 
benzine  ou  de  m-nitraniline. 

Poudre  jaune,  amorphe,  insoluble  dans  l’eau,  l’éther  et  le  chloroforme,  peu 
soluble  dans  l’alcool,  se  décomposant  vers  200°,  ou  par  ébullition  avec  une 
lessive  de  soude.  La  solution  sulfurique  est  précipitée  par  l’eau  L 


ACIDE  M-PHÉ.NYLÈNE-DIAMINE-SULFO.NIQUE. 

F  ,  (  Équiv.  .  .  C12H8Az*.S206. 

'0rmU0S  (  Atom.  .  .  C6H8Az*.S03  =  C6Hs(AzTI2)s(S05II). 

Cet  acide  prend  naissance  en  réduisant  l’acide  m-nitramidophénylsulfoniquc 
I  Arppe.  Liebig's.  Ann.  der  Ch.  und  Ph.,  t.  XCVI,  115. 
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par  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique.  11  se  forme  encore  lorsqu’on  chauffe  pen¬ 
dant  plusieurs  jours  à  170°  le  chlorhydrate  de  m-phénylène-diamine  avec  5  fois 
son  poids  d’acide  sulfurique  fumant  (Post  et  Hardtung). 

Acide  dimorphe,  qui  donne  avec  les  bases  des  sels  cristallisablcs. 

Le  sel  cle  baryum, 

C12H7BaAz2S20G  H-  3H202, 

en  atomes 

[C6II3  (AzH2)2S03]  Ba-t-611-O2, 

cristallise  en  aiguilles  brunes,  soyeuses,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium,  également  hydraté  et  très  soluble,  est  en  tables  ou  en 
prismes  à  peine  colorés. 


Acide  m-pliénylène-disulfonique. 


j  Équiv.  .  .  C12H8Az2.  S4012 -+-  H202. 

Formules  ^  Atom  >  <  C6ll8Azs.S206 H- llsO  =  C6H2(AzH2)2(S03H)2-f-H20. 


Produit  de  réduction  de  l’acide  dinitrophényldisulfonique  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  en  octaèdres  quadratiques  très  solubles. 

Le  sel  d'étain, 

C12H6Sn2Az2.  S4012H-I1202, 

qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fournit  à  la  distillation,  avec  la  chaux 
sodée,  de  la  m-phénylène-diamine  (Limpricht). 


Le  dérivé  diazoïque, 
en  atomes 


C12H?Az4.S4012, 


V\V-(  A/"  /Az2, 
x  (SO3)2  7 


est  une  poudre  cristalline  jaune,  que  l’ébullition  avec  l’alcool  transforme  en 
acide  m-phényléne-disulfonique. 


Acide  bromo-m-phénylène-diamine-disufonique. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  G12H7BrAz2.S206+ll202. 

j  Atcm .  .  .  C6II7BrAz2.S03-}-fI20  —  (AzH2)2.C6ll2Br.S05IlH-II!0. 
(Azil2  :  Br  :  Azli2  :  S05ll  =  1  :  2  :  5  :  5.) 


On  traite  par  le  chlorure  d’étain  une  solution  très  concentrée  d’acide  dinitro- 
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tribromophénylsulfonique  (AzO2  :  Dr  :  AzO2  :  Dr  :  S03II  :  Br  =  1  :  2  :  3  :  4  :  5  :  G). 
Le  liquide  entre  en  ébullition  el  prend  une  coloration  bleue;  par  le  refroidis¬ 
sement,  il  laisse  déposer  le  nouvel  acide,  tandis  que  les  eaux  mères  renferment 
un  mélange  d’acides  di  et  tribromés. 

Il  se  présente  en  longues  aiguilles  incolores,  soyeuses,  anhydres,  si  la  cris¬ 
tallisation  est  rapide,  retenant  une  molécule  d’eau,  lorsque  le  dépôt  s’effectue 
lentement. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  à  chaud,  insoluble  dans 
l’alcool  ;  il  jaunit  lentement  à  l’air. 

Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  sans  fondre,  en  laissant  un  résidu 
charbonneux. 

Les  sels  sont  très  solubles,  pour  la  plupart  incristallisables. 

Le  sel  de  baryum, 

C12H6  Ba  Br  Az2.  S206  -h  Aq, 


est  en  fines  aiguilles  rougeâtres,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  plomb  est  sous  forme  d’une  masse  gommeuse,  brunâtre. 

Le  dérive'  diazoïque  s’obtient  à  l’état  de  sel  potassique  par  l’action  du 
nitrite  de  potassium  à  75°  sur  l’acide,  en  suspension  dans  l’alcool. 

Poudre  cristalline,  brune,  insoluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans  l’eau, 
dégageant  de  l’azote  sous  l'influence  de  la  chaleur  (Bâssmann). 


Acide  dibromophénylène-diamine-sulfonique. 

(  Équiv.  .  .  ClsII6BrsAz2.S2064-H202. 

<  °rmu  es  j  Atom  _  C6Il°Br2Az203  + ll20  =  (AzlI*)#.C*HBr*.S05H  4- 11°0. 

Il  se  trouve  dans  les  eaux  mères  de  l’acide  précédent.  On  l’obtient  à  l’évapo¬ 
ration  au  bain-marie,  après  avoir  enlevé  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré;  on 
lave  le  résidu  à  l'alcool,  qui  s’empare  du  dérivé  tribromé,  et  on  le  purifie  par 
cristallisation  dans  l’eau,  en  présence  du  noir  animal. 

Lamelles  incolores,  orthorhombiques,  peu  solubles,  se  colorant  lentement 
en  jaune.  Chauffé  sur  une  lame  de  platine,  il  brûle  sans  entrer  en  fusion  (B.). 


Acide  tribromophénylène-diamine  sulfonique. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C12Il3Br3Az2.S20'5. 

(  Atom.  .  .  C6Il3Br3Az2.S03  =  (AzII2) 2 . C6Dr3 . S03I I . 

Il  n’a  pas  ôté  préparé  à  l’état  de  pureté. 

Le  sel  de  baryum, 

C,1H*DaDr3Az*.S*06H-Aq, 
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est  en  mamelons  colorés,  qu’on  prépare  en  saturant  par  le  carbonate  de  baryum 
le  liquide  alcoolique  obtenu  dans  la  purification  de  l’acide  dibromé  (B.). 


III.  Para-phénylène-diamine. 

^  .  (  Équiv.  .  .  C12H8Az\ 

b  nrmn  ps  < 

\  Atom.  .  .  C6H8Az2  =  C6II4(AzH2)2. 

Syn.  :  oc-phénylène-diamine. 

Elle  prend  naissance  dans  plusieurs  réactions  : 

1°  Par  réduction  de  la  p-dinitrobenzine  (Zincke,  Itinne); 

2°  En  réduisant  la  p-nitraniline  (Hofmann),  ou  l’amidoazobenzine  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique  (Griess,  Martius)  ; 

5°  En  chauffant  à  100°  la  dinitroazobenzine  ou  l'hydroazoaniline  avec  une 
solution  alcoolique  de  sulfure  d’ammonium  (Lermontow); 

4°  Dans  la  distillation  de  l’acide  p-diamidobenzoïque  (Griess)  : 

C14H8Az204  =  O04-bC12H8Az2. 

Pour  la  préparer,  on  attaque  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’acéto- 
p-nitranilidc ,  C4H202[C12II4(Az04)  (AzH2)]  (Hobrecker)  ou  la  p-nitraniline;  on 
décante  le  liquide,  on  l’étend  d’eau,  on  précipite  l’étain  par  l’acide  sulfhy- 
drique,  on  filtre  et  on  évapore.  Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  est  décomposé  par 
un  alcali,  pour  en  isoler  la  base. 

La  p-phénylène-diamine  cristallise  en  tables  ou  en  lamelles,  ordinairement 
légèrement  teintées  en  rose.  Elle  fond  à  140°  et  boutà2G7°  (H.);  elle  se  sublime 
déjà  au-dessous  de  son  point  de  fusion.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide, 
davantage  dans  l’eau  bouillante,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Traitée  par  l’acide  sulfurique  dilué  et  le  peroxyde  de  manganèse,  elle  se 
transforme  en  qui  non  : 

C12H8Az2  -f  S2H208  H-  II202H-02— S2  (Azll4)208  -+-C12fl404. 

En  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  sa  solution  acétique,  il  y  a  for¬ 
mation  de  chloranile,  C12G1404. 

Lorsqu’on  ajoute,  à  une  solution  aqueuse  concentrée  de  chlorhydrate  de 
p-phénylène-diamine,  quelques  gouttes  d’acide  chlorhydrique,  puis  du  chlorure 
de  chaux,  jusqu’à  ce  que  le  précipité  soit  complètement  blanc,  on  obtient 
un  corps  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  ayant  pour  formule 
G12Il4Gl2Az*.  Ce  corps,  qui  reproduit  son  générateur  sous  l’influence  de  l’amal¬ 
game  de  sodium,  jouit  de  propriétés  oxydantes  énergiques  et  représente  le 
qv  i  nondi  ch  lorod  iimide  (  K  r  au  se) . 

La  p-phénylène-diamine  forme  avec  les  acides  des  sels  ciistal  1  isables,  que 
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les  oxydants  colorent  en  rouge  ou  en  violet,  comme  le  chlore,  le  brome,  les 
chlorures  ferriques  et  platiniques,  l’acide  chromique,  etc. 

Le  chlorhydrate , 

C12Il8Az’2HCl, 

cristallise  en  tables  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  à  peine 
dans  l’acide  chlorhydrique. 

& 

Le  chloroplatinate, 

C1*H8Az*.2HCl.Pl*Cl*, 

est  en  lamelles  jaune  clair,  très  solubles,  fort  altérables. 

Le  bromliydrate  est  en  prismes,  qui  se  comportent  comme  le  chlorhydrate 
vis-à-vis  des  dissolvants. 

L 'iodhydrate  est  en  larges  lamelles,  peu  solubles. 

Le  sulfate  cristallise  en  tables  très  solubles  (Nielzki). 

Le  chlorostannate , 

C)2H8A/5.2IIC1.  2Sn2Cl2, 
cristallise  en  aiguilles  (Hiibncr). 


CHLOROPHÉNYLÈNE-DIAMINE. 


„  ,  l  Équiv.  .  .  C12H7ClAz2. 

Formules  j  Atom>  _  .  c#Il7ClAz*  ==  (AzH2)2.CGIF’Cl. 

(AzH,:Ci:AzH*  =  i:2:4.) 


Se  forme  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la  p-nitro-(V-) 
m-dichloraniline,  bouillant  à  188°. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  125°  (Witt). 

Le  chlorhydrate, 

C12H7ClAz?.  HCl, 

cristallise  en  longues  aiguilles. 


TÉTRACHLOROPHÉNYLÈNE-DI  AMINE. 

(  Équiv.  .  .  ClsH4Cl*AzL 
Formules  j  Atom  _  CcII4CliAzs^G°Cl4(AzlI2)s. 


Traité  par  l’acide  chlorhydrique,  d'une  densité  de  1,2,  le  quinondichloro- 
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cliimide  se  transforme  partiellement  en  un  corps  rouge,  soluble  à  chaud  dans 
une  grande  quantité  d’acide  chlorhydrique  et  se  déposant  par  le  refroidisse¬ 
ment  en  cristaux  aiguillés.  La  liqueur  filtrée  renferme  du  chlorure  d’ammo¬ 
nium:  l’addition  de  chlorure  stanneux  -empêche  en  partie  la  coloration  du 
produit.  Recristallisé  dans  l’alcool,  ce  dernier  se  présente  sous  forme  d’ai¬ 
guilles  flexibles,  tendres,  d’un  rouge  clair,  fondant  à  218°.  Vers  200°,  il  noircit 
déjà  et  se  sublime  partiellement  en  paillettes  rouge  clair. 

Ce  dérivé  chloré,  à  peine  soluble  dans  l'eau  et  dans  l’acide  chlorhydrique 
froid,  se  dissout  assez  bien  à  chaud  dans  l’acide  chlorhydrique  d’une  densité 
de  1,  2;  il  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acide  acétique 
cristallisable,  l’acide  sulfurique.  Le  chlorure  stanneux  n’a  pas  d’action  sur  lui. 

L’acide  chlorhydrique  sec  agit  sur  une  dissolution  benzinique  du  corps 

C12II‘C12  Az2, 

d’une  tout  autre  manière  que  l’acide  étendu  :  il  y  a  formation  d’un  préci¬ 
pité  brun,  amorphe,  insoluble  dans  la  benzine,  l’alcool  et  l’éther;  il  se  décom¬ 
pose  lorsqu’on  le  sèche  ou  qu’on  le  lave  à  l’eau,  en  prenant  une  coloration 
d’un  bleu  noir,  avec  production  de  chlorure  d’ammonium  (Krause). 

L’acide  nitrique  oxyde  le  dérivé  tétrachloré,  en  produisant  du  chloranile, 
C12C1404;  il  en  est  de  même  de  l’eau  régale. 


HITROPHÉNYLÈNE-DIAMINE. 

[  Équiv.  .  .  C12Il7Az304  =  C12H7(Az04)Az2. 
o 111111  os  I  Atom.  ..  C°  II7 Az-O2  C0IP(AzO2)(AzIP)2. 

Syn.  :  Nilrodiamidobenzine,  —  Nitrazophénylamine,  —  Azophênylamine. 

Elle  a  été  découverte  par  Gottlieb  parmi  les  produits  de  réduction,  au  moyen 
du  sulfhydrate  d’ammonium,  de  la  dinitran i I i ne  dérivée  du  citraco-dinitra- 
nilide1.  En  employant  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  la  réduction  est  com¬ 
plète  et  on  obtient  la  phénylène-triamine. 

On  fait  bouillir  la  dinitraniline,  pendant  deux  heures  environ,  avec  un  grand 
excès  de  sulfhydrate  d’ammoniaque,  jusqu’à  ce  que  les  cristaux  de  cette  base 
soient  remplacés  par  de  fines  aiguilles  rouges  ;  on  lave  ces  dernières  avec  un 
peu  d’eau,  on  les  transforme  en  oxalate  ou  en  chlorhydrate,  qu’on  purifie 
par  plusieurs  cristallisations;  la  base  étant  précipitée  par  l’ammoniaque,  on  la 
fait  cristalliser  dans  l’alcool  bouillant. 

On  arrive  plus  facilement  au  même  résultat  en  faisant  bouillir  avec  la  soude 
l’acétonitrophénylène-diamine ,  (GiIlsOï)î[G12H7(AzOl)Az2J  (Biedermann  et  Le- 
doux). 

Elle  cristallise  en  fines  et  longues  aiguilles,  réunies  par  groupes,  ou  en 
paillettes  d'un  rouge  clair  à  l’état  sec  et  à  reflets  dorés.  Elle  fond  à  une  tein- 


1.  Ann.  lier  Ch.  undPh.,  t.  LXXXV,  71. 
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péralure  élevée  et  paraît  susceptible  de  se  volatiliser  en  grande  partie,  sans 
décomposition;  chauffée  brusquement,  elle  détone  légèrement.  Elle  est  soluble 
dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Elle  ne  se  combine  qu’avec  une  seule  molécule  d’acide,  pour  former  des  sels 
décomposables  par  l’eau  et  par  l’alcool,  qu’on  ne  peut  faire  cristalliser  qu’en 
présence  d’un  excès  d'acide. 

Le  chlorhydrate, 

CMH7AzsOi.HGl  H-  1P02, 


se  dépose  d’une  solution  chlorhydrique  de  la  base  en  aiguilles  brun-jaunâtre. 
A  l’évaporation  spontanée,  il  se  présente  sous  forme  de  grands  prismes  orlho- 
rhombiques,  d’un  vert  brun  clair  par  transparence,  avec  des  reflets  brunâtres 
Schabus). 

Son  eau  de  cristallisation  se  dégage  déjà  dans  l’air  sec;  à  100°,  une  partie 
de  l’acide  chlorhydrique  disparaît. 

Le  chloroplatinate, 

C12H7Àz304.HCl.PtCP, 

cristallise  en  prismes  brun-rouge,  instables. 
h'azotate, 

C12H7Az304.Àz06H, 

se  prépare  au  moyen  de  l'acide  nitrique  faible;  mais  il  se  dépose  en  partie 
altéré.  En  l’humectant  d’eau,  puis  d’acide  azotique  dilué,  la  base  se  convertit 
en  une  bouillie  de  paillettes  anhydres,  miroitantes. 

Le  sulfate , 

(C12lFAz30'f.S2lP08, 

est  en  paillettes  jaunâtres,  d’un  aspect  gras,  ne  donnant  pas  d’alun  avec  le  sul¬ 
fate  d’alumine. 

L 'oxalate, 

(C 1 21 1 7  A  zr,0 4  )  - .  G  '•  1 1  r  O8 , 

est  en  aiguilles  jaunes,  anhydres,  ou  en  prismes  jaune  brun,  avec  des  reflets 
bleus.  11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide. 

Lorsqu’on  dissout  la  base  dans  un  excès  d’acide  oxalique,  qu’on  évapore  au 
bain-marie  et  qu’on  chauffe  pendant  quelque  temps  le  résidu  à  100°,  on  obtient 
une  masse  vert-brun,  contenant  le  nitramulophényl-orimide, 

C404(Cl5lFAz‘O), 
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qu’une  ébullition  prolongée  transforme  en  acide  nitramidophényl-oxamique, 


G*06(C«Il7Azs0*) 


en  atomes 


CO.  011 


i 


CO .  AzII.C6Hs(Az02)  (AzH3) . 


Cet  acide  est  en  pelils  cristaux  grenus,  brillants,  d’un  jaune  clair. 
Son  sel  ammoniacal  est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 

Le  sel  (le  baryum , 


C16lIcBaAz3010  -h  5Aq, 


est  un  précipité  orangé  clair,  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  perdant  à  100° 
son  eau  de  cristallisation. 

À  100°,  l’acide  nitramidophényl-oxamique  perd  une  molécule  d'eau,  sans 
changer  d’aspect,  et  se  transforme  complètement  en  imide. 

Le  platinocyanure, 


(C12H7Az304)2.H2Pt2Cy4  H-  5Aq, 


se  prépare  en  ajoutant  du  chlorhydrate  cristallisé  dans  une  solulion  bouillante 
de  platocyanure  de  magnésium  ;  en  filtrant  et  en  laissant  refroidir,  le  sel 
double  se  dépose,  entraînant  un  peu  de  base  libre.  On  ne  peut  pas  le  purifier 
par  cristallisation,  car  l’eau  le  décompose  ;  mais  en  additionnant  d’un  peu 
d’acide  chlorhydrique  le  liquide  chaud,  la  base  libre  est  retenue  et  il  se  dépose, 
par  le  refroidissement,  des  prismes  jaune-brun  clair,  très  brillants,  de  platino¬ 
cyanure.  Ce  sel  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu’à  120°. 


JSitvocliazophe'nylène-diamine. 


^  Équiv.  .  .  C12Il4Az*04. 

I  Atom .  .  .  C6H*Az402  =  C6lP(Az02) 


Formules 


Ce  dérivé  a  été  préparé  par  Hofmann  en  attaquant  l’azotate  de  nitrophénylène- 
diaminc  par  l’acide  azoteux: 

C12H7(Az04)Az2  -f-  AzOdl  =  2II202  4-  C12H4Azl04. 

En  faisant  passer  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  dissolution  moyenne¬ 
ment  concentrée  d’azotate,  la  température  s’élève  et  il  se  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  de  larges  aiguilles,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 

Elle  cristallise  en  grosses  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
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très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  en  donnant  des  solutions  acides.  Elle 
se  colore  au-dessus  de  100°,  fonda  211°  et  se  sublime  en  partie  sans  altération. 

Elle  est  remarquable  par  sa  stabilité  ;  l’eau,  la  potasse,  l’acide  chlorhydrique 
bouillant,  ne  l’altèrent  pas;  l’acide  azoteux  est  sans  action  sur  elle. 

Elle  se  dissout  dans  les  alcalis  sans  les  neutraliser;  dans  les  carbonates  alca¬ 
lins,  sans  déplacer  l’acide  carbonique  ;  elle  se  comporte  vis-à-vis  des  bases 
comme  un  acide  monobasique  faible. 

Le  sel  potassique, 

C'MFKÀzK)*, 

est  en  prismes  aplatis,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles 
dans  une  lessive  de  potasse. 

Le  sel  ammoniacal  est  en  aiguilles  peu  solubles.  La  solution  aqueuse  préci- 
cipite  les  solutions  des  métaux  lourds;  avec  le  nitrate  d’argent,  par  exemple, 
il  se  fait  un  précipité  blanc,  amorphe,  détonant  légèrement  à  chaud,  ayant 
pour  formule 

CliH3AgAz404. 


Dinitrophénylène-diamine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C12H6(AzO*)*Àz2. 

Formules  x 

I  Atom.  .  .  C6IlG(Az02)2Az2  =  C6Il2(Az02)2 (Azll2) -. 

• 

Dérivé  préparé  par  Biedermann  et  Ledoux  en  chauffant  à  150°,  avec  de  l’am¬ 
moniaque  alcoolique,  la  dinitrodiacétylphénylène-diamine. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  294°,  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éther. 

C’est  une  base  monoacide,  qu’une  lessive  de  soude  dissout  et  décompose  à 
l’ébullition  en  ammoniaque  et  en  isodinitrohydroquinon. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C12H«(AzOl)2AzUICl.PtCl2, 

en  atomes 

[C6H2(AzO*)2(AzIl2)î.HGljî.PtCl4. 


Bromonitrophénylène-diamine. 

(  Équiv.  .  .  C12IiGBr(AzOl)Az2. 

F C  uiIl‘s  j  Atom.  .  .  C6H6BrAz30*  =  (AzHî)2.C6H2Br(AzOî) . 

(Azll2  ;  AzO2  :  Azll2  ;  Br  =  l  :  2  :  4  :  5.) 
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Corps  obtenu  par  Korner  en  chauffant  à  '100-120°  avec  une  solution  alcoo¬ 
lique  d’ammoniaque,  le  tribromonitrobcnzol,  fusible  à  93°, 5  : 


Aiguilles  orangées,  peu  solubles  dans  l’alcool,  inattaquables  par  les  lessives 
alcalines,  même  à  chaud. 

Elle  prend  naissance  lorsqu’on  réduit  la  nitrosodiméthylaniline  (Schraube)  ou 
la  nilrodiméthylaniline  (Weber)  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique. 


DIMÉTHYLPHÉNYLÈNE-DIAMINE. 


(  Equiv.  .  .  (C2H2)2(C12H8Az8)2. 

j  Atom.  .  .  C8IIl2Az2  =  AzH2.C6H4.Az(CH5)*. 


Formules 


Wurster  conseille  de  préparer  de  la  nitrosodiméthylaniline  pure  et  de  réduire 
celte  base  par  la  grenaille  d’étain  et  l’acide  chlorhydrique;  le  sel  double  d’étain 
est  ensuite  décomposé  par  une  lessive  de  soude  chaude.  La  base  se  sépare  sous 
forme  d’une  couche  huileuse,  brunâtre;  on  la  reprend  par  la  benzine  ou  par 
l’éther,  on  la  dessèche  et  on  recueille  ce  qui  passe  à  250-257°.  A  cette  tempé¬ 
rature,  il  passe  un  liquide  huileux,  qui  se  concrète  immédiatement  en  y  lais¬ 
sant  tomber  quelques  parcelles  de  la  base  solide.  On  purifie  le  produit  par  plu¬ 
sieurs  cristallisations  dans  la  benzine  ou  dans  l'essence  de  pétrole. 

Elle  est  incolore,  fusible  à  41°;  elle  bout  sans  décomposition  à  257°;  mais 
si  on  la  distille  à  l’air,  elle  jaunit  ;  aussi  convient-il  de  faire  cette  opération 
dans  un  courant  d’hydrogène. 

Saturées  à  chaud,  ses  solutions  l’abandonnent,  par  le  refroidissement,  en  lon¬ 
gues  aiguilles,  parfaitement  blanches.  A  l’évaporation,  l'essence  de  pétrole  la 
laisse  déposer  en  prismes  gros  et  courts.  Lorsqu’on  la  fond,  elle  reste  long¬ 
temps  en  surfusion,  mais  une  trace  de  la  base  solide  détermine  immédiatement 
la  solidification. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau  froide,  dans  l’alcool,  la  benzine,  le  chloroforme, 
moins  facilement  dans  l’éther  et  l’essence  de  pétrole. 

Chauffée  à  180°  dans  un  courant  d’acide  chlorhydrique,  elle  fournit  du  chlo¬ 
roforme  et  de  la  p-phénylène-diamine;  avec  le  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide 
sulfurique,  elle  engendre  du  quinon  (W.). 

Sous  l’influence  des  agents  oxydants,  les  solutés  de  diméthyl-p-phénvlène- 
diamine  prennent  une  magnifique  coloration  rouge,  qui  est  détruite  par  l’acide 
sulfureux,  les  acides  minéraux  énergiques  et  les  alcalis  ;  mais  la  coloration 
reparaît  après  la  neutralisation. 

Suivant  Wurster  et  Kock,  trois  matières  colorantes  prennent  naissance  dans 
les  circonstances  suivantes  : 

1°  Une  matière  colorante  bleue, 
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obtenue  en  traitant  une  solution  de  chlorhydrate  de  la  hase,  additionnée 
d'hydrogène  sulfuré,  par  le  perchlorure  de  fer: 

2C,#II,2Az*  -h  ILS2  H-  40’  —  411*0*  -h  Cs8H18Az4S*. 

On  précipite  la  matière  colorante  par  une  solution  de  chlorure  de  zinc. 
Lamelles  bleues  retenant  de  l’eau  de  cristallisation,  très  solubles  dans  l’eau 
et  dans  l’alcool  ;  les  solutions  sont  décolorées  par  l’hydrogène  sulfuré  et  les 
sulfites  alcalins;  mais  les  oxydants  fusibles  font  reparaître  la  coloration  ;  elles 
donnent  des  précipités  colorés  avec  le  chlorure  de  zinc  et  le  sublimé. 

2°  Molière  colorante  rouge, 

C3*H‘8Az*S*.2(IlCl.ZnCl)  +  5H*0*, 

obtenue  connue  la  précédente  par  Kock,  mais  en  employant  du  perchlorure 
de  fer  concentré  : 

2C,6IIl*Az*  4-  41I*S*  +  702  =  711*0*  -h  C3*H18Az4S8. 


Petites  lamelles  ou  aiguilles  brillantes,  vertes,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l'alcool,  l^e  soluté  est  décoloré  par  les  alcalis,  et  l’acide  chlorhydrique  ne  re¬ 
produit  pas  la  coloration. 


5°  Matière  colorante  rouge, 


C^lP’BrAz*, 


en  atomes 


C8lluBrAz»  =  C6H*  (  ,  ^  )  ClP.HBr. 
x  Az(ClP)  ' 


obtenue  par  Wurster  et  Sendtner  en  faisant  réagir  sur  la  base  une  solution 
acétique  de  brome.  11  se  produit  un  précipité  vert,  cristallin,  qui  se  dissout 
dans  l'eau  et  dans  l’alcool  avec  une  belle  coloration  rouge.  On  l’obtient  en  beaux 
cristaux,  fusibles  à  146°,  en  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool. 

Traitée  par  l’ammoniaque,  par  une  lessive  de  soude,  par  les  agents  réduc¬ 
teurs,  elle  reproduit  son  générateur.  Elle  ne  parait  pas  susceptible  de  former 
de  combinaison  avec  l’anhydride  acétique. 


Matière  colorante  dérivée  de  la  p-phénglène-diamine. 


Formules 


(  Equivi  .  .  C18IP°Az6S*. 
'(  Àtom .  .  .  C-4Hî0Az6S2. 


Une  matière  colorante,  à  l’état  de  chlorhydrate,  a  été  observée  par  Lautli  en 
traitant  successivement  une  solution  de  chlorhydrate  de  p-phénylène-diamine 
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par  l'hydrogène  sulfuré  et  le  perchlorure  de  fer,  alors  que  Yortho  et  la  mêla 
phénylène-diamiues  ne  fournissent  rien  de  semblable. 

Suivant  Kock,  la  réaction  qui  donne  naissance  à  cette  matière  colorante  est 
la  suivante  : 

4C12ll8Az2  4-  2S2H2  +  50*=  5H*0*  4-  2AzIl3  4-  C48II20Az6S4. 


Elle  se  présente  sous  forme  de  cristaux  verdâtres,  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  avec  une  coloration  violette.  Le  soluté  est  décoloré  par  les  agents 
réducteurs,  comme  l’hydrogène  sulfuré,  l’hyposulfite  de  sodium.  Les  oxydants 
faibles  font  reparaître  la  couleur,  tandis  que  les  agents  énergiques  la  détrui¬ 
sent  complètement. 

Les  acides,  les  alcalis  et  les  sels  précipitent  la  matière  colorante;  le  préci¬ 
pité  formé  par  les  acides  se  dissout  dans  un  excès  de  réactif,  en  produisant 
une  solution  bleue. 

La  base  libre,  obtenue  en  précipitant  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate 
par  l’ammoniaque,  est  sous  forme  de  petites  lamelles  brunes,  qui  ne  retiennent 
pas  d’eau  de  cristallisation.  Desséchée  à  100°,  elle  fournit  des  nombres  qui 
conduisent  à  la  formule  G24H10Azr,S*,  formule  qui  a  été  doublée  par  Kock,  d’après 
des  considérations  théoriques. 

Le  chlorhydrate, 

C48H*°Az6S*.2HGl  H-  4H*0*, 

est  en  cristaux  brillants,  colorés,  dont  l’éclat  rappelle  les  élytres  des  cantha¬ 
rides.  11  se  dissout  assez  facilement  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  avec  une  colo- 
ralion  violette;  la  solution  est  décolorée  par  les  agents  réducteurs. 

Kock  a  décrit  plusieurs  autres  combinaisons  : 

Un  chlorozincate,  C48H20Àz6S4.2UCl  4-  Zn*Gl2  4  ll2Û?; 

En  chloromercurate,  C48lI20Az6S4.2IICl  4-  Hg*Cl2  ; 

Un  azotate,  G48H20Az6S4.2AzO6H  H-  4II202; 

Un  sulfate,  C48H*°Az6Si.S*H*084- 1I202  ; 

Un  oxalale,  C48H20Az6S4.C4HfiO8  4-  4H*02  ; 

Un  dérivé  acétylé,  (C4H20*)*C48H20Az6S4,  en  atomes 

G28H2AAz6S202  =  C24II18(C2IPO)Az6S2. 

corps  incolores  qu’on  prépare  au  moyen  de  la  base  et  de  l’anhydride  acétique, 
additionné  d’acétate  de  sodium.  11  est  très  soluble  dans  l’eau  bouillante. 


TRIMÉTHYL-P-PHÉNYLÈNE-DIAMINE . 


„  ,  (  Equiv.  .  .  C18H14Az*  =  (C*H*)3(C12H8Az3). 

pnrmulps  <  \  f  \ 

(  Atom.  .  .  C#H**Az*  =  Az(CH3)*.C6Hv.AzII(CH8). 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1-201 


Wurster  et  Schobig  ont  obtenu  celte  base  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide 
cblorbydrique  la  nitrosamine  correspondante  (Voy.  plus  bas). 

C’est  un  liquide  huileux,  peu  soluble  dans  l’eau,  qui  bout  à  265°  sans  dé¬ 
composition  et  qui  se  colore  à  l’air  en  rouge  violet. 

Soumis  à  l’action  des  oxydants,  ses  sels  prennent  une  belle  coloration  rouge. 

Le  dérivé  acétijlé , 

CiHïO*(C18HuAzî), 

se  prépare  au  moyen  de  l'anhydride  acétique. 

Il  cristallise  tantôt  en  beaux  prismes,  tantôt  en  longues  aiguilles,  qui  retien¬ 
nent  de  l’eau  de  cristallisation.  Il  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’essence  de 
pétrole.  Il  fond  à  95°  (W.  et  S.). 


Nitrotriméthyl-p-phénylène-diumine . 

[  Équiv.  .  .  C18H13Az302  =  C18II13(AzO-)Az2. 
l-ormues  ^  Alom  .  C9Hl3Az30  =  Az(CH3)î.C6Hi.Az(CH5)(AzO). 

Obtenue  par  Wursler  et  Schobig  en  faisant  réagir  le  nitrite  de  sodium  sur 
trois  molécules  de  tétraméthylphénylène-diamine,  en  solution  acétique. 

Elle  cristallise  en  lamelles  verdâtres,  fusibles  à  98-99°,  très  solubles  dans 
la  benzine,  le  chloroforme  et  l’éther,  peu  solubles  dans  la  ligroïne;  elle  est 
également  soluble  dans  les  acides.  Elle  donne  la  réaction  des  corps  nitrosés 
de  Liebermann.  Elle  dégage  de  l’azote  lorsqu’on  la  chauffe  avec  de  l’acide 
chlorhydrique. 


Nilrosonitrotriméthyl-p-phénylène-diamine. 

(  Équiv.  .  .  c18H,2Az*0«  =  C18H12(Az0ï)(Az0*)Azî. 

Formules  ^  Alom  .  C9IIlîAzi03  =  Az(CH5)2.C6fl3(Az02).Az(CH5Az0). 

Se  prépare  comme  le  corps  précédent,  mais  en  présence  d’un  excès  de 
nitrite  de  sodium,  ou  en  traitant  par  ce  réactif  la  nitrosamine  elle-même.  Elle 
cristallise  en  longues  aiguilles  orangées,  fusibles  à  87°,  solubles  dans  la  benzine 
et  la  ligroine,  insolubles  dans  l’eau.  A  l’ébullition  avec  l’acide  chlorhydrique, 
elle  dégage  de  l’azote  et  fournit  un  liquide  huileux,  probablement  la  nitrotri- 
méthyl-p-phénylène-diamine. 

Le  chlorhydrate , 

Cl8H‘*Àz*Ô6.HCl, 

est  cristallisable. 

Le  chloroplat inale  est  également  un  sel  bien  défini,  ayant  pour  formule 

C18H1*Az408.HCl.PtCl*. 
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Vamido-lriméthylphénylène-diamine, 

C18H13(AzH*)Az*, 

prend  naissance  lorsqu’on  réduit  la  base  précédente  par  l’étain  et  l'acide 
chlorhydrique.  Elle  cristallise  en  petites  aiguilles,  qui  fondent  à  90°  et  qui 
entrent  en  ébullition  à  294°. 

Le  cldorostannite  a  pour  formule 

C18H15Az3. 2  HCl .  Sn*C  l2 . 

Le  dérivé  acétylé, 

(C*H*0>)*(C18H18Az*), 

fond  à  184°. 


TETRAMÉTHYL-P-PHÉNYLÈNE-DI  AMINE. 

(  Équiv.  .  .  ’  C20H16Az2  =  (C2H2)4(ClsH8Az). 
rormu  es  ^  Atom>  .  C‘°H,6Azs  =  Az(CH3)2.C6II‘(CH3)2. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  diméthylphénylène-diamine  avec  de  la  soude  et  un 
excès  d’iodure  de  méthyle,  on  obtient  un  mélange  de  deux  iodures,  ayant  pour 
formules 

C^CHI^AzUIl  et  C1*H*Az*(C#H*)*I. 


Pour  avoir  un  produit  pur,  on  chauffe  10  parties  de  diamine  avec  8  parties 
d’acide  chlorhydrique  et  autant  d’esprit  de  bois,  à  170-180°,  puis  à  240°; 
on  lave  le  produit  de  la  réaction  d’abord  à  la  soude,  ensuite  à  l’eau,  et  on  le 
distille. 

La  base  tétraméthvlée  cristallise  en  lamelles  blanches,  brillantes,  fusibles 
à  51°,  bouillant  à  260°.  Elle  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme.  La  solution  aqueuse  se  colore  lente¬ 
ment  à  l’air  en  bleu  violacé,  plus  rapidement  sous  l’influence  des  oxydants. 

Le  chlorhydrate, 

Cï0H16Az2.2HCl, 

est  en  petits  cristaux  incolores. 

Le  chloroplalinate, 

C*°H1#Az*.2HCl.Pt*Cl*, 
est  une  poudre  cristalline  jaune. 

L 'iodométhylate. 


C20lllcAz2.C2H5I, 
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se  présente  sous  forme  d’aiguilles  argentines,  qui  ne  fondent  pas  encore 
à  270°. 

Le  sulfate, 

C20Il1GAz2.2S2H2O8, 

cristallise  en  lamelles. 

Lorsqu’on  fait  réagir  un  excès  de  ferricyanure  de  potassium  sur  une  solution 
du  sulfate,  il  se  produit  une  matière  colorante  bleue,  qui  possède  les  caractères 
suivants  : 

Elle  se  dissout  dans  l’eau  avec  une  coloration  bleu-foncé;  mais  l’addition 
du  sel  marin  fait  disparaître  la  coloration.  Elle  ne  paraît  différer  de  son  géné¬ 
rateur  que  par  deux  équivalents  d’hydrogène  en  moins  : 

Cl0H1GAz2  +  Cy12Fe4Il6  =  C20HuAz2.H4Fe4CyG  +  H*Fe*Cy\ 


Elle  est  de  nature  basique  et  son  ferrocyanure,  traité  par  une  lessive  de 
soude,  est  décomposé,  la  base  colorée  étant  mise  en  liberté. 

En  traitant  par  le  brome  une  solution  acétique  de  tétraméthyl-p-phénylène- 
diamine,  on  obtient  des  aiguilles  microscopiques,  brillantes,  à  reflets  métal¬ 
liques,  se  dissolvant  dans  l'eau  avec  une  coloration  bleue. 

L'iodure  de  pentame'thylène-diamine, 

GMH16Az*C*H8I, 

en  atomes 

GuH19AzîI  =  C6H*.Az*(CHs)sI, 


s’obtient  en  attaquant  la  tétraméthylène-diamine  par  l’iodure  de  méthyle. 
Lamelles  incolores,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  270°. 

L'iodure  d’hexame'thylphén ylène-diamine , 

Cî4H22Az2Is, 

en  atomes 

|C12IlS2Az2I2  =  C6H4.Az2(GH5)6I2, 

a  été  préparé  par  Hofmann  en  traitant  la  pliénylène-diamine  par  l’iodure  de 
méthyle  et  l’oxyde  d’argent. 


diéthylène-diphénylèNe-tétramine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C32Il2(5Az4. 

I  Atom.  .  .  G1GIl20Az4  =  C2II4 


/  Az(C«HLAzH2)  x 
x  Az(C®HA.AzH*)  / 


On  réduit  la  dinitrosodiéthylène-diphényldiamine,  à  une  douce  chaleur,  par 
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l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on  précipite  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré, 
on  concentre  un  peu  la  solution  filtrée  et  on  la  neutralise  par  l’ammoniaqne. 

La  base  libre  est  en  petites  tables  brillantes,  fusibles  à  221°.  Elle  est  peu 
solubles  dans  l'éther,  l’alcool  et  la  benzine  ;  ses  solutés  se  colorent  en  rose  à 
l’air. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  dont  les  solutions  se  colorent  en  violet 
par  le  perchlorure  de  fer  (Morley). 


AMIDODIPHÉNÏLAMIKE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  CnH12Az-. 

rormiiI°s  \ 

w  l  Atom.  .  .  Ci8HlîAzî  =  AzH2.C6HLAzII(C6H5). 

Elle  a  été  obtenue  par  Nielzki  et  Wilt  en  réduisant  la  mononitrodiphényl- 
amine,  le  pliénylamidobenzol  ou  l’acide  dipbénylamidobenzol  sulfoné  par  l’acide 
acétique  et  la  poudre  de  zinc.  Elle  est  d’ailleurs  identique  avec  la  base  que 
Witt  a  retirée  de  la  tropéoline,  dérivée  du  phénylamido-azobenzol.  On  épuise 
par  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  sature  la  solution  par  un  alcali  et  on 
agite  avec  de  l’éther. 

Le  sulfate, 

C2iIl12Az2.S2H203, 

en  atomes 

[AzH2.C6HLAzH(C6Il3]2S04H2) , 


est  en  lamelles  argentées,  qui  verdissent  lentement  à  l’air. 

La  base  libre,  isolée  en  ajoutant  de  l’ammoniaque  à  une  solution  bouillante 
du  sulfate,  se  dépose  sous  forme  de  lamelles  brillantes,  fusibles  à  61°. 

Le  dérivé  acélylé ,  l’ acélylamidodiphénylamine, 

C28H14Az202  =  C4H202(C24H12Az2), 

se  prépare  en  traitant  la  base  par  l’anhydride  acétique.  11  cristallise  daus 
l’alcool  faible  en  aiguilles  ou  en  lamelles,  fusibles  à  158°. 

Traités  par  le  chlorure  ferrique,  les  sels  d’amidodiphénylamine  se  colorent 
en  rouge,  puis  en  vert;  avec  des  solutions  concentrées,  il  se  fait  un  précipité 
vert,  analogue  au  noir  d’aniline.  L’oxydation  est-elle  plus  profonde,  on  obtient 
du  quinon  (N.  et  W.). 

DIAMIDODIPHÉXYLAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C24H13Azs. 

Formules  ,  .  . 

)  Atom.  .  .  C12ll13Az3  =  Azll(CGII4.AzH2)2. 

Les  agents  réducteurs  transforment  d’abord  le  noir  d’aniline  en  un  leuco- 
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dérivé;  mais  si  on  le  fait  bouillir  pendant  longtemps  avec  de  l'étain  et  de 
l'acide  chlorhydrique,  ou  si  on  l'attaque  par  l’acide  iodhydrique  et  le  phos¬ 
phore,  il  se  décompose.  Il  se  forme  une  résine  insoluble  et  la  solution,  rendue 
alcaline,  cède  à  l’éther  deux  hases,  qu’on  peut  séparer  en  passant  par  leurs 
sulfates,  qui  sont  également  solubles.  Le  moins  soluble  cristallise,  par  le 
refroidissement  de  la  solution  aqueuse  bouillante,  en  longues  aiguilles  soyeuses, 
tandis  qu’il  reste  dans  les  eaux  mères  du  sulfate  de  p-phénylène-diamine. 

Le  premier  sulfate,  qui  a  pour  formule 


C24H13Az3.S*H208, 

donne  une  solution  que  le  chlorure  ferrique,  l’acide  chromique,  etc.,  colorent 
en  vert  foncé;  à  chaud,  cette  coloration  disparait  et  on  perçoit  l’odeur  du 
quinon. 

La  base  libre  cristallise  dans  l’eati  bouillante  en  petits  prismes  plumeux, 
incolores,  fusibles  à  158°,  se  colorant  en  rouge  à  l’air.  On  l’obtient  encore  en 
réduisant  la  dinitropliénylamine  jaune  par  l’étain  et  l’acide  acétique  (W.  et  N.). 
Le  nitrite  d’éthyle  la  transforme  en  diphénylamine. 

Le  sulfate,  chauffé  à  120°,  est  anhydre.  Il  est  en  longues  aiguilles,  fort  peu 
solubles  dans  l’eau. 


Le  chloroplatinale  a  pour  formule 


C2lH13Az3.2HCl.Pt2CF. 

Le  dérivé  acétylé, 

(C4P02)2(C*4113Az3), 

en  atomes 

C16IF7Az302  Azll(C6HL AzII  C4F0)2, 

cristallise  en  faisceaux  aiguillés,  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool,  fondant  à  259°. 


Le  diazodérivé, 

C2iH7Az5, 

se  prépare  à  l’état  de  sulfate  en  traitant  le  sulfate  de  la  base  par  l’acide  azo¬ 
teux.  Ce  sulfate  est  soluble  dans  l’eau  et  le  soluté  est  précipitable  par  l’alcool 
éthéré. 

Le  chloroplatinale, 

CwH7Az5.2HCl.Pt2Cl4, 

se  précipite  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  déliées. 

Traité  par  l’alcool  bouillant,  ce  dérivé  diazoïque  se  transforme  en  diamido- 
diphénylamine ;  à  l’oxydation,  il  engendre  du  quinon. 


1206  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

La  dinitrodiphénylamine  rouge  fournit  par  réduction  une  base  imidée,  iso- 
mérique  avec  la  précédente,  qui  n’a  été  encore  obtenue  que  sous  forme  d’une 
huile  épaisse.  Ses  sels  sont  très  solubles,  difficilement  cristallisables. 

Le  dérivé  acétylé, 

(C*H*0!)*(CwHlsAzs), 

cristallise  dans  l’alcool  faible  en  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  205°.  Saponifié 
par  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  fournit  le  chlorhydrate  de  la  base  en 
cristaux  qui  ne  s’altèrent  pas  à  l’air,  comme  le  sel  obtenu  directement  avec  le 
produit  de  réduction  de  la  dinitrodiphénylamine. 

Le  chloroplat incite. 

C**H15Azs.2HCl.Pt*Cl*, 


cristallise  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau  bouillante  (N.  et  W.). 


Diformylphénylène-diamine. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom , 


C16H8Az2Ol  =  (C202)2(C12II8Az2). 
C6II4(AzH.CHO)2. 


Dérivé  obtenu  par  Wundt  en  chauffant  la  diamine  avec  de  l’acide  formique 
pur.  11  se  dégage  beaucoup  d’oxyde  de  carbone  et  on  obtient  finalement  une 
masse  amorphe,  fondant  à  205,5-204°. 


Diacétylphénylène-diamine . 

(  Équiv.  .  .  C»°H1*Az*0*  =  (C*H101)*(C“n8Az«). 

-ormues  j  AtQm>  .  <  C10H1*Az*0*==C‘H*(AzH.C1H30)*. 

Obtenue  en  traitant  à  chaud  la  diamine  par  l’acide  acétique.  Elle  cristallise 
en  fins  octaèdres  quadratiques,  fondant  au-dessus  de  195°,  assez  solubles  dans 
l’acide  acétique. 

Diacétylnitrophénylène-diamine. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C*°H11Az5O8  =  (?0H11(AzO*)Az*O*. 

^  \  Atom.  .  .  C10Il11AzsOi  =  C8fls(Az0*)(AzH.GîH?0)i. 

Se  prépare  en  nitrant  le  corps  précédent  par  l’acide  nitrique,  en  présence  de 
l’acide  acétique. 

Elle  fond  à  184°.  A  chaud,  elle  est  dédoublée  par  une  lessive  de  soude  en 
acide  acétique  et  nitrophénylène-diamine  (Biedermann  et  Lcdoux). 
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Diacétyldinitrophénylène-diamine. 

[  Équiv.  .  .  Cî0H10Azi012  =  Cî0H10(Az0i)îAzs0i. 
tormules  j  AtQm  _  cioH10Az‘O6  =  C6Hî(Az0*)î(AzH.GîH50)2. 

Se  prépare  comme  la  précédente,  mais  en  opérant  à  chaud,  avec  des  solutions 
concentrées. 

Cristaux  jaunes,  fusibles  à  258°,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l'acide 
acétique,  saponifiés  par  les  alcalis,  avec  régénération  de  dinitrodiphénylamine. 


Diméthylacétylphénylène-diamine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C*°HuAzsOJ  =  C*HaO*[(C*H*)*  (GiaH8Az*)]. 

hormuips  < 

(  Atom.  .  .  C10IluAz20  =  (CH5)*Az.C6HbAzH(C*H50). 

Obtenue  par  Wurster  en  chauffant  la  diméthylphénylène-diamine  avec  de 
l’acide  acétique.  Elle  fond  à  150°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  très 
soluble  dans  l’eau  bouillante. 


Benzoylphénylène-diamine. 

(  Équiv.  .  .  C*6HlsAz*0*  =  CuH*Oî(C1*H8Azs). 
mrmues  j  AtQm  .  c15H12Az20  =  AzH2.C6H4.Azïl(C7H30). 

Préparée  par  Hübner  en  réduisant  le  benzoyl-p-nitranilide  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique. 

Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles 
dans  l’alcool  et  le  chloroforme,  fusibles  à  125-128°. 

Le  chlorhydrate, 

C“H1#Az*0*.HCl, 

cristallise  en  aiguilles  nacrées,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude. 

Le  sidfate, 

C*#H1*Az*0*)*-.S*H*08, 

est  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante 
La  henzoylbromophe'nylène-diamine, 

C**H11BrAz*0*, 

en  atomes 

AzH* .  C6H3Br .  AzH  (C7H50) , 
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est  un  produit  de  réduction  du  p-nitro-o-bromobenzanilide.  Elle  cristallise  en 
lamelles  incolores,  fusibles  à  205°  (Hübner). 


Phénylbenzoylphénylène-diamine. 

[  Équiv.  .  .  C58H16Az202  =  Cl2II4[CuIP02(GI2H8Az2)]. 

formules  |  Atom<  #  #  C19H16Az20  =  Az(C6Hs)(G7H50).C6H4.AzH*. 

Aiguilles  rougeâtres,  obtenues  par  Lellmann  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide 
acétique  la  benzoylmononitro-dipliénylamine. 


Phtalyl-p-phénylène-diamine. 

I  Équiv.  .  .  C28H10Az2O*  =  C1GH204(C12H8Az2). 

Formules  ]  .  en  a7ti  . 

Atom .  .  .  CuH10Az*0*  =  C*H*  (  ^  '  TT  )  G6H4. 

NCO.AzH/ 

On  chauffe  des  quantités  équimoléculaires  d’anhydride  phtalique  et  de 
p-phénylène-diamine,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  d’eau;  la  masse 
fondue  est  lavée  à  l’eau  bouillante,  puis  traitée  par  l’alcool  bouillant,  ensuite 
par  l'acide  acétique.  L’alcool  dissout  la  base  amidée,  tandis  que  l’acide  s’em¬ 
pare  d’un  autre  dérivé,  la  diphtalyl-p-phénylène-diamine. 

La  mono-phtalyl-p-pliénylène-diamine  se  dépose  dans  l’alcool  sous  forme 
d’une  poudre  cristalline  grisâtre,  fusible  à  182°.  L’acide  chlorhydrique  dilué 
la  dédouble  en  diphtalyl-p-phénylène-diamine,  en  acide  phtalique  et  une  base 
répondant  à  la  formule 

Cc8II-8Az608. 


La  diphtalyl-p-phénylène-diamine, 

2C16H204(C12H8Az2), 

cristallise  dans  l’acide  acétique  en  cristaux  durs,  brillants,  fusibles  à  295°. 

La  m-phénylène-d lamine  engendre,  avec  l’anhydride  phtalique,  des  dérivés 
analogues  aux  précédents  : 

lu  Une  monophtalyl-m-phénylène-diamine,  corps  cristallisant  en  petits  ma¬ 
melons  bruns,  fusibles  à  178°. 

2°  Une  diphtalyl-m-phe'nylène  cliamine,  corps  sublimable,  fusible  à  252°. 


Acide  diméth yl-phénylène-diamine  sul fornique. 

(  Équiv.  .  .  ClcII12Az2.S206  =  (C2fI2)2(C12H8Az2).S208. 
°rmUeS  î  Atom.  .  .  C8H12Az2.S03  =  Az(CHs)î.CeH5(AzH2).S0*H. 
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Obtenu  par  Miclier  et  Walder  en  réduisant  l’acide  dinitrodiméthylaniline 
sulfonique  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 

Il  cristallise  en  grands  rhomboèdres,  peu  solubles  dans  l’alcool,  très  solubles 
dans  l’eau. 

Les  sels  de  baryum  et  de  calcium  sont  cristallisés. 


Dibenzylidène-p-phénylène-diamine. 

;  Équiv.  .  .  C*°H18Az*  =  (CuH*)s(C1*H8Azî). 

°rmu  es  |  Atom.  .  .  C*°H18Az*  =  C6H4.Az*(CH.G6Hs)2. 

On  chauffe,  vers  120°,  une  molécule  de  phénylène-diamine  avec  2  molécules 
de  benzaldéhyde. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  qui  fondent  à  158-140°.  L’acide  chlor¬ 
hydrique  étendu  la  dédouble  à  chaud  en  ses  générateurs. 


DÉRIVÉS  NON  CLASSÉS. 


$-dinitrophénylène-diamine. 

r  ,  l  Équiv.  .  .  C12II6Az408  =  C1*H*(AzO*)sAzs. 
rormulps  s 

\  Atom.  .  .  G6  H6  Az404  =  C6Il2(Az02)2 (AzH2)2. 

Clemm  a  vu  qu’en  réduisant  le  picramide  par  le  sulfhydrate  d’ammoniaque, 
il  y  a  formation  d’une  matière  rouge.  Celte  dernière  a  été  obtenue  à  l’état  de 
pureté  par  Norton  et  Elliot  et  décrite  sous  le  nom  de  $-dinitrophénylène-dia- 
mine,  afin  de  la  distinguer  de  celle  de  Biedermann  et  Ledoux,  avec  laquelle 
elle  est  isomère. 

Pour  la  préparer,  on  sursature  d’hydrogène  sulfuré  une  dissolution  alcoo¬ 
lique  d’ammoniaque,  tenant  du  picramide  en  suspension;  ce  dernier  se  dissout 
et  le  corps  rouge  se  précipite  peu  à  peu.  La  réaction  est  plus  rapide  lorsqu’on 
chauffe  en  tubes  scellés,  à  150°,  l’amide  avec  une  solution  alcoolique  de  sul¬ 
fure  ammoniaque.  On  reprend  le  produit  par  l’acide  chlorhydrique,  on  préci¬ 
pite  par  l’ammoniaque  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  faible. 

La  f3-dinilrophénylène-diamine  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles 
rouges,  fusibles  à  210-211°,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  chlorhydrate , 

C1*H6Az*08.HCl, 

se  sépare  sous  forme  d’aiguilles  jaunes  lorsqu’on  chauffe  la  base  avec  de  l’acide 
chlorhydrique  concentré.  Il  se  décompose  déjà  vers  50°  et  l’eau  détermine  sa 
dissociation. 
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Le  dérivé  acétylé, 

(C*HsO*)*.C1*H8AzH)8, 

en  atonies 

C,0H10AzH)4  =  CGI1 2(A  zO2)  *(AzH .  G*  H30)* , 

se  prépare  au  moyen  de  la  base  et  du  chlorure  acétique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaune  serin,  fusibles  à  245-246°.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  l’éther  acétique,  inattaquable  par 
la  potasse  bouillante.  Il  reproduit  ses  générateurs  sous  l’influence  de  l’ammo¬ 
niaque  alcoolique  (E.  et  N.). 


Bromodinitrophénylène-diamine. 

{  Équiv.  .  .  C12H3BrAz408. 

Formules  ^  Atom>  .  _  C6H5BrAz40i  =  CGHBr(Az02)î(AzH2)8. 

Résulte  de  l’action  de  l’ammoniaque  alcoolique  sur  la  dinitro-(a-)tribromo- 
benzine,  fusible  à  155°, 5  (Kôrner). 

Elle  cristallise  en  lamelles  couleur  chamois,  à  peine  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther.  L’ammoniaque  la  décompose  aisément  ;  la  potasse  à  froid  la 
dédouble  en  ammoniaque  et  sans  doute  en  bromodinitroamidophénol. 


Triphénylène-diam.ine. 

.  (  Équiv.  .  .  C5Gfl12Az2. 

formules  • 

\  Atom.  .  .  C18Il12Az2  =  Az2(C6H4)3. 

On  chauffe  à  250°,  dans  des  tubes  scellés,  un  mélange  de  2  molécules  d’ani¬ 
line  avec  une  molécule  de  nitrobenzine,  saturé  de  gaz  chlorhydrique.  Il  se  fait 
dans  les  tubes  une  laque  bleue  qu’on  traite  par  la  potasse,  puis  par  la  vapeur 
d’eau  surchauffée;  on  la  dissout  dans  l’alcool,  additionné  d’acide  acétique,  et  on 
précipite  de  nouveau  par  la  potasse. 

Elle  se  forme  d’après  l’équation  suivante  : 

2C12H4(AzH3)  -t-  G12II3(AzOl)  =  21I202  +  AzlI3  H-  C3GlI12Az2. 


On  arrive  au  même  résultat  en  faisant  réagir  des  quantités  équivalentes  de 
diphènylamine  et  de  nitrobenzine.  On  effectue  la  réaction  à  250°  sur  un  mé¬ 
lange  saturé  de  gaz  chlorhydrique. 

La  formation  de  la  triphénylène-diamine  paraît  précédée  d’un  produit  inter¬ 
médiaire,  présentant  la  composition  de  la  violaniline  de  Girard  et  Laire,  et  du 
bleu  d’azodiphényle  d’Hofmann.  D'ailleurs,  le  bleu  d’azodiphényle  donne  de  la 
triphénylène-diamine  lorsqu’on  le  sature  d’acide  chlorhydrique  sec  et  qu’on 
chauffe  à  215°  :  il  se  forme  aussitôt  du  sel  ammoniac. 
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La  tri phénylène-di amine  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  le 
soluté  est  d’un  beau  bleu. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule  C36IPAz2.HCl  (Dechend  et  Wichelhaus). 


IV.  Kctine. 

(  Équiv.  .  .  C12H8Az2. 

Formules  ]  /  C(CH3).C(CHS)  \ 

(  Atom.  .  .  G6II8Az2  =  Az  f  i  i  Az(?). 

^CII  Cil  ^  v 

La  réduction  des  nitroso-acétones  par  l’amalgame  de  sodium,  ou  par  l’étain 
et  l’acide  chlorhydrique,  fournit  une  série  de  bases  non  oxygénées,  distillables, 
donnant  avec  l’eau  des  hydrates  cristallisés,  et  répondant  à  la  formule  générale 

cnpn-iAz2. 

Y.  Meyer  et  P.  Treadwell  donnent  à  ces  bases  le  nom  de  kétines. 

Chauffé  à  140°  avec  de  l’acide  chlorhydrique  dilué,  le  nitroso-acétone  donne 
de  l’acide  formique,  de  l’acide  acétique  et  de  l’ammoniaque  : 


C«H*(AzO*)0*  +  2Il202  =  AzII3  +  ffHPO*  H-  CMPOL 


La  molécule  est  donc  détruite.  L’hydrogène  naissant  agite  tout  autrement. 

On  réduit  le  dérivé  nilrosé,  en  solution  très  étendue  et  par  petites  portions, 
par  l’étain  et  l'acide  chlorhydrique,  en  ayant  soin  de  refroidir;  on  élimine 
l’étain  et  on  concentre,  jusqu’à  ce  que  la  solution  commence  à  se  colorer;  on 
ajoute  alors  de  la  soude  et  on  épuise  par  l’éther.  Ce  dernier  fournit  à  l’évapo¬ 
ration  un  résidu  huileux,  que  l’acide  chlorhydrique  et  lt?  chlorure  platinique 
transforment  en  un  chloroplatinate, 

C12H8Az2.2HCl.Pl2Cl\ 

cristallisant  en  lamelles  d’un  jaune  d’or,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
solubles  dans  l’eau  chaude. 

La  base  libre  est  difficile  à  préparer  à  l’état  de  pureté,  car  elle  se  décompose 
partiellement  à  la  distillation.  C’est  un  liquide  huileux,  bouillant  vers  175° 
(Treadwell  et  Steiger). 

Elle  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 


2C6H5(Az02)0*  H-  3IF  =  2IP02  -h  C12H8Az2. 
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Formules 


Diméthylkétine. 


Équiv.  .  . 
Atom .  .  . 


C16H12Az2  =  (C2H2)2(C12Il8Az2). 
c,h,!w_Az/C(CH').(CH5)Cx 
''  C(Cir).(crr-jC 


On  l’obtient  en  réduisant  le  nilroso-méthylacètone  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique.  On  traite  le  soluté  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  éva¬ 
pore,  on  sursature  le  résidu  par  la  potasse  et  on  distille  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau. 

Elle  est  en  cristaux  bien  définis,  fusibles  à  87°.  Elle  forme  avec  l’eau  un 
hydrate,  qui  cristallise  en  belles  aiguilles. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 


C16H12Az2.2HCl.Pt2Cl\ 


Diéthylkétine. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


C20H,cAz2  =  (C4H4)2(C12H8Az2). 
C10IIi6Az2. 


Elle  se  prépare,  comme  la  précédente,  au  moyen  du  nitroso-éthylacétone. 
Elle  est  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  42°, 5,  sublimables  sans  décomposition, 
constituant  un  hydrate  de  diéthylkétine. 

Cet  hydrate,  dans  un  air  sec,  perd  de  l’eau  en  laissant  la  base  sous  forme 
d’une  huile  mobile,  incolore,  bouillant  à  215-217°. 


Le  chlorhydrate  donne  avec  le  chlorure  platinique  un  chloroplatinate  bien 
cristallisé,  ayant  pour  formule, 


C20H16Az2.2HCl.Pt2Cl\ 

L’iodure  d’élliyle,  l’iodure  de  méthyle,  l’anhydride  acétique,  l'acide  iodhy- 
drique,  en  présence  du  phosphore,  n'ont  pas  d’action  sur  elle. 

Avec  le  brome,  en  solution  acétique,  elle  donne  un  produit  d'addition 
cristallisé,  très  instable, 

C2oH16Az2Br2. 


La  diéthylkétine  se  combine  au  nitrate  d’argent  pour  former  un  corps  cris¬ 
tallisé,  répondant  à  la  formule 

Cï0llI6Az2.AzO6Ag. 
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Te  corps  est  peu  stable,  car  il  noircit  à  la  lumière  et  l’eau  le  décompose  à 
l’ébullition. 

Trcadwcll  attribue  à  la  base  la  formule  atomique  suivante  : 

Az 

cip.c-c-cni5 

CH5 .C.C.  Csll5 

\  // 

Az 


Dipropylkétine. 


Formules 


(  Équiv.  . 
I  Atom .  . 


C3lll20Az2  =  (C6H°)î(C12II8Az2). 
C12Hi0Az. 


Un  réduit  le  nitroso-propylacétone  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  ;  on 
enlève  l’étain,  on  sursature  par  la  potasse,  on  épuise  par  de  l’éther  et  on  dis¬ 
tille  ce  dernier. 

La  propylkétine  passe,  vers  250°,  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  incolore, 
à  odeur  narcotique,  brunissant  rapidement  à  l’air.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l’eau  et  ne  parait  pas  susceptible  de  former  un  hydrate  cristallisé. 

Le  chloroplatinale  a  pour  formule 

C2tH3oAz2.2IlGl.Ft2Cl‘. 


Avec  l’azotate  d’argent,  elle  engendre  une  combinaison  cristalline, 
pour  formule 


C24IL>0Az3.Az0GAg+H3O3. 


ayant 


Ce  dérivé  brunit  à  l’air  et  l’eau  le  décompose  à  l’ébullition. 

Traitée  par  le  brome,  en  solution  acétique,  la  base  fournit  un  produit 
d’addition  cristallisé,  jaune,  très  instable  (T.). 


Acide  kétine-dicarbonique. 


t  Équiv. 
formules  ]  . 

(  Atom. 


ClcH8AzX)8  - 
C8lI8Az304 


2I13Û3. 
2H!0  = 


CH5 

cii3 


Az 

/  w 

c.c 


COMI 


C.C.  C02I1 

\  // 

Az 


(?)■ 


On  prend  pour  point  de  départ  le  nitroacêtate  d’éthyle,  qu’on  obtient  en 
traitant  une  dissolution  alcaline  par  le  nitrite  de  sodium. 

A  un  mélange  d’acide  chlorhydrique  et  d’étain,  ou  de  chlorure  d’étain,  on 
ajoute  par  petites  portions  le  dérivé  nitrosé;  après  quelques  heures,  on  traite 
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par  l'hydrogène  sulfuré,  on  filtre,  on  neutralise  par  la  soude,  on  évapore  et  on 
reprend  le  résidu  par  l’éther  de  pétrole.  A  la  distillation,  ce  dernier  abandonne 
une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool,  précipi¬ 
tation  par  l’eau  et  cristallisations  dans  l’eau  bouillante.  Le  corps  ainsi  obtenu 
est  l’éther  éthylique  de  l’acide  kétine-dicarbonique. 

Cet  éther,  qui  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
fond  à  85°, 5  et  bout  sans  décomposition  à  515-517°.  Soumis  pendant  quelques 
minutes  à  l’ébullition,  avec  une  lessive  alcaline,  il  se  dédouble  en  alcool 
éthylique  et  en  un  sel  de  potassium  qui,  décomposé  par  l’acide  chlorhydrique, 
donne  l’acide  kétine-dicarbonique, 


2C4Hi[C8H5(AzOi)06]  -h  5  112 


ruu  ) 

=  4  Ii*02  H-  (  (C16II8Az208) 
C*HV  v  ' 


Cet  acide  est  en  cristaux  cubiques,  brillants,  qui  fondent  à  200-201°,  mais 
en  se  décomposant.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’éther,  la  ligroïne  et  la 
benzine,  assez  soluble  dans  le  chloroforme,  l’eau  bouillante,  le  toluène,  très 
soluble  dans  l’alcool  et  l’acétone. 


Le  sel  de  baryum, 


est  cristallisé. 


C16H6Ba*Az*08  -l-5H*Os, 


Il  en  est  de  même  des  sels  de  potassium,  d'ammonium,  de  plomb,  de  cobalt, 
tandis  que  les  sels  ferrique  et  cuivrique  sont  amorphes. 


Le  sel  d'argent , 
est  un  précipité  jaunâtre. 


C,6H®Ag2Az208, 


L'éther  éthylique  paraît  susceptible  de  s’unir  à  l’acide  chlorhydrique,  pour 
engendrer  un  composé  ayant  pour  formule 

CHHl6Azî08+2HCl. 


Maintenu  pendant  quelque  temps  en  fusion,  l’acide  kétine-carbonique  perd 
deux  molécules  d’acide  carbonique  et  laisse  comme  résidu  un  liquide  huileux, 
basique,  que  l’acide  chlorhydrique  et  le  chlorure  platinique  transforment  en 
un  chloroplatinate,  qui  paraît  identique  avec  le  chloroplatinate  de  kétine. 
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II 

BASES  CulI10Az2. 


I.  Orthotoluylène-diamiiie. 

n  ,  (  Équiv.  .  .  GuH,0Azs  =  C14H4(AzII5)  (Àzll3). 

r ormulps  <  x 

|  Atom.  .  .  C7  II10 Azs  =  CH5.C6H5(AzHî)*. 

(Cil5:  Azti2:  Azip  =  4 :3:4). 

Syn.  :  O-crésylène-diamine,  —  fi-crésylène-diamine. 

On  l’obtient  par  réduction  de  la  m-nitro-p-toluidine  par  l'étain  et  l'acide 
chlorhydrique  (Beilstein  et  Kuhlherg)  ;  ou  encore,  en  réduisant  la  m-nitro-p-tri- 
chloracétoluidine  (Friederici). 

Le  produit  de  la  réduction  est  débarrassé  de  l’étain  par  l'hydrogène  sulfuré, 
puis  la  solution  est  évaporée  à  siccité;  on  ajoute  de  la  chaux  et  on  distille. 

Elle  cristallise  en  lamelles  nacrées,  fusibles  à  88°, 5,  bouillant  à  265°.  Elle 
est  assez  soluble  dans  l’eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l'eau  bouillante  ;  la 
solution  aqueuse  s’altère  rapidement  et  prend  à  l’air  une  coloration  brune. 

Le  chlorhydrate , 

CuH10Az8.2HCl, 

cristallise  en  aiguilles  (Ilübner)  ;  il  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  sulfate , 

C»H*«Az*.S*H*08+3Aq, 

cristalllise  en  lamelles  nacrées.  100  parties  d’eau  en  prennent  9  parties 
29,  à  la  température  de  19°5. 


BENZOYLTOLUYLÈNE-DIAMINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Cî8HuAz,Oî  =  C1'H102(CuH10Az2). 

ropmiilpç  < 

\  Atom.  .  .  C14HuAz*0  =  AzII^IBOj.C^BlAzIPj.CH5. 

(CH5  :  AzH*  :  AzH  =  l  :  3 : 4). 

Obtenue  par  Hübner  en  attaquant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le 
benzoyl-m-nitro-p-toluide. 
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Corps  cristallin,  fusible  à  1 93-1 94°,  qui  donne  à  la  distillation  avec  l’eau  la 
benzényltoluylène-amidine. 

La  (libenzoyltoluylène-diamine, 

C42H18Az*04, 

en  atomes 

C*1H18Az,0*  =  (AzH.C7H30)*.C8H3.C4s, 


se  prépare  en  chauffant  le  monodérivé  avec  du  chlorure  de  benzoyle  (Hübner). 

Il  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  qui  fondent  à  260-261°.  Il  est 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique. 


O-chlorobenzoyltoluylène-diamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C,8H13ClAzï0*  =  C1*HsC10*(C1*H10Az*). 

Formn  ps  J 

I  Atom.  .  .  CuH13ClAz®0  =C7H*C10.AzH.C*HJ‘(CH3).AzIl1. 

On  la  prépare  au  moyen  du  chlorobenzoyl-m-nitro-p-toluide,  qu’on  réduit 
par  l’étain  et  l’acide  acétique,  préalablement  saturé  de  gaz  chlorhydrique. 

Elle  cristallise  en  beaux  cristaux  incolores,  très  solubles  dans  l’alcool, 
fondant  à  153°  (Schreib). 

Le  chlorhydrate  et  l 'azotate  sont  cristallisés. 

Le  dérivé  benzoylé, 

CliH40*(Cî8HlîClAzî0î) , 

en  atomes 

C*1H17ClAz*0*=C7H*C10.AzH.(C#fl3.CH5).AzII(C7H50), 

se  forme  au  moyen  de  la  base  et  du  chlorure  de  benzoyle.  Il  est  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  178°,  peu  solubles  dans  l’alcool. 


Benzoylnitrotoliiylène-diamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Cs8H13Az308. 

rOlTnilIPS  \ 

(  Atom.  .  .  Cl4H13Az303  =  AzH(C7H30).C6H2(Az0*).(AzH*).CII3. 
(CH3  :  AzO3  :  Azii(C7H30)  :  Azip  =  1 : 3 : 4 : 5). 

Produit  de  réduction,  par  le  sulfure  d’ammonium,  du  benzoyl-m-dinitro- 
p-toluide.  11  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  rouges,  solubles  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  fondant  à  157-139°  (Hübner). 
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PHTALYLTOLDYLÈNE-DIAMINE. 


Formules 


(  Équiv.  . 
I  Atom.  . 


C4GIIuAz208  =  (G16H204)2  (CuH'°Az2). 
C,5H14Az*0*. 


Obtenue  par  Ladenburg  en  chauffant  suffisamment  2  parties  d’anhydride 
phtalique  et  1  partie  de  toluylène-diamine. 

Elle  cristallise  dans  l’acide  acétique  glacial  en  prismes  jaunes,  brillants,  in¬ 
différents,  fondant  au-dessus  de  274°  ;  elle  se  dissout  dans  la  plupart  des  dis¬ 
solvants.  Elle  se  décompose  à  la  distillation. 


AMIDO-AZOTOLUYLÈNE. 


I  Equiv. 
formules  ]  , 

(  Atom. 

Syn.  :  Amidoazocrésylène. 


CuH7Az3. 

C7il7Az3  =  CH3.C6ll3 


/  AzH  x 
x  Az  ^ 


Az. 


On  fait  réagir  sur  une  solution  aqueuse  très  diluée  de  toluylène  diamine, 
acidulée  avec  de  l’acide  sulfurique,  une  solution  d’azotite  de  potassium.  On 
porte  à  l’ébullition,  on  filtre  et  on  agite  avec  de  l’éther.  Celui-ci  abandonne  à 
l’évaporation  un  liquide  huileux  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  masse. 

Cristallisé  dans  le  toluène,  l’amidoazotoluylène  est  sous  forme  de  grands 
prismes  qui  retiennent  18  %  de  toluène,  qui  fondent  à  85°  et  distillent  à  525°. 
11  est  alors  très  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  le  chloroforme,  beaucoup 
moins  dans  l’éther  et  la  benzine. 

Les  sels  sont  décomposables  par  l’eau. 


Le  chloroplatinate  cristallise  en  prismes  jaune  d’or,  ayant  pour  formule 

CuH7Az3.HCl.PtCl2. 

II.  Mctatoluylène-diamine. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  CuHl0Az2  =  CuH4(AzH*)(AzH3). 

r  onmi  ps  J  N 

{  Atom.  .  .  C7 H10Az2  =  CH3.C6H3(Azll2)*. 

(CH3  :  AzH*  :  Azli2  =  1 : 2  : 4). 


Syn.  :  m-loluylène-diamine  ordinaire  —  m-crésylène-diamine  —  u-crésylène- 

diamine. 

C’est  la  base  découverte  par  Ilofmann  dans  un  produit  solide  d’une  fabrique 
d’aniline,  provenant  de  la  réduction  du  p-orthodinitrotoluène,  fusible  à  70°, 5. 
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Elle  a  été  retrouvée  par  Hell  et  Schoop  dans  les  queues  d’aniline  ;  elle  a  été 
étudiée  par  Beilstein  et  Kuhlberg  ;  puis,  par  Tiemann,  lvoeh,  Wiesinger,  Lussy, 
Biedermann,  Witt,  etc. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  fusibles  à  99°,  bouillant  à  280°  (B.  et  K.), 
à  283°  (II.  et  S.).  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  dans 
l'alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate, 

CuH10Azs.2HCl, 

cristallise  facilement  dans  l’acide  chlorhydrique.  Il  est  très  soluble  dans  l’eau. 
Le  bromhydrate  est  en  aiguilles  courbes,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 
Le  chloroplatinate  est  en  lamelles  jaune  d’or,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sulfate, 

CuH10Az2.S2H*O8  -h  2H502, 

cristallise  dans  l’eau  en  longs  prismes  brillants,  qui  rougissent  peu  à  peu  à 
l’air.  L’alcool  le  précipite  de  sa  solution  aqueuse.  100  parties  d’eau  en  prennent 
5  parties  58  à  19°  (B.  et  K.). 

Le  sulfocyanate, 

CHHl0Az2(C2AzS.SII)2, 

qui  s’obtient  au  moyen  du  sulfate  et  du  sulfocyanate  de  potassium,  cristallise 
en  prismes  solubles  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’eau  (Lussy). 

La  m-toluylène-diamine  réagit  vivement  sur  l’éther  chloroxycarbonique,  pour 
former  la  toluylène-uréthane,  corps  fusible  à  157°,  facile  à  purifier  par  cris¬ 
tallisation. 

Traité  par  le  cyanate  de  potassium,  le  sulfate  engendre  la  toluylène-urée ; 
en  remplaçant  le  cyanate  par  le  sulfocyanate  de  potassium,  on  obtient  d’abord 
le  sulfocyanate,  puis  la  toluylène-sulfurée ,  corps  insoluble  dans  l'eau  et  dans 
l'éther,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  fondant  à  218°  (Lussy). 

Le  toluylène-sulfocarhamide  se  prépare  en  faisant  réagir  à  froid  le  sulfure  de 
carbone  sur  une  solution  alcoolique  de  toluylène-diamine. 

Le  diphe'nylloluylène-disulfocarbamide  s’obtient  au  moyen  de  l’essence  de 
moutarde  phénylique  et  de  la  toluylène-diamine,  en  solution  éthérée.  C’est 
une  poudre  cristalline,,  fusible  à  258°,  que  l’acide  chlorhydrique  concentré 
transforme  en  tétraphényl-toluylène-diamine,  etc. 

BROMOTOLUYLÈNE-DI  AMINE. 


,  (  Équiv.  .  .  CuH9BrAz2. 

Formulas  \ 

(  Atom.  .  .  C7IPBrAz*  =  CH3.C6II!Br(ÀzIP)s. 
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Traité  par  l’acide  nitrique  fumant  et  très  concentré,  le  m-bromotoluène  se 
transforme  en  dinitro-m-bromololuène, 


GwH5Br(Az04)2, 

corps  qui  cristallise  en  aiguilles  ou  en  longs  prismes  aplatis,  jaunes,  fusibles 
à  103-104°,  et  que  l'hydrogène  naissant  transforme  en  diamido-m-bromo- 
toluène, 

C14H5Br(AzOl)2  +  6H2  +  4H20*-+-CuH3Br(AzH2)2. 

C’est  une  base  diacide,  qui  cristallise  en  tables  rhombiques,  brillantes, 
fusibles  à  107°,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  non  volatiles  (Grete). 

Le  chlorhydrate, 

CuHi0Az2.2HCl, 

est  en  longues  aiguilles  ramifiées. 

Le  nitrate  est  en  groupes  dentelés,  dont  les  côtés  sont  terminés  par  des 
cubes  bien  développés. 

Le  sulfate  cristallise  en  petits  prismes  hexagonaux. 

L 'oxalate  est  en  aiguilles  microscopiques,  disposées  en  rosaces. 

Une  hromotoluylène-diamine,  isomérique  ou  identique  avec  la  précédente, 
a  été  préparée  par  Buhemann,  en  attaquant  à  100°,  par  une  solution  alcoolique 
de  potasse,  la  dibenzoylbrom-m-toluylène-diamine.  Elle  cristallise  en  tables 
fusibles  à  104°,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans]  l’alcool,  l’éther,  le 
sulfure  de  carbone. 


KirROTOLUVLÈNE-DIAMINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C14H9Az304  =  C14H9(Az04)Az2. 

formules  < 

(  Atom.  .  .  C7  II9  Az302  =  CH3.C6Il2(Az02)(AzH2)2. 


Chauffée  avec  delà  soude,  la  diacétotoluylène-diamine  nitrée,  fusible  à  221°, 
se  saponifie  pour  former  la  base  ci-dessus. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  à  reflets  violets,  fondant  à  154°. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  davantage  dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 


Le  diazodérivé, 


C*1TllîAz708, 


en  atomes, 

C,5H18Az7Ot=[CHs.C6H2(Az02).Az2H2JiAzH, 


est  le  produit  principal  qui  résulte  i!e  l’action  de  l’acide  azoteux  sur  la  nitro- 
toluylène-diamine. 
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Corps  rouge,  stable,  peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  (Laden- 
burg). 


DIXITKOrHÉNYLTOLÜYLÈNE-DIAMINE. 

(  Équiv.  .  .  C26H12Àz408  =  ClîH4[CliH8(ÀzOi)*Az*J. 

Formules  |  Al()m>  .  _  C13lI12Az40*  =  AzIl2.C7H6.AzlI.C6H5(Az02)2. 

La  m-toluylène-diamine  et  l’a-dinitrochlorobenzine  ([a-]chloro-m-dinitro- 
benzol),  dissoutes  dans  l’alcool  et  chauffées  ensemble  avec  du  chlorure  de 
zinc,  fournissent  des  lamelles  rouges,  fusibles  à  184°,  formées  d’après  l’équa¬ 
tion  suivante, 

C12H5Cl(Az04)2-b  C1*II10Az2  =  HCl  +  C26lI12Az*Û8. 


Ce  composé,  traité  par  l’acide  formique,  engendre  un  dérivé  formylé,  fusible 
à  157°,  ayant  pour  formule, 

Cî8HlîAz*010, 

en  atomes, 

CWH 12  Az405 = AzH  (CHO) .  C7H6 .  AzH.  C6H5  (AzO2)2 . 

L ' acétophényl-lolmylène-diamine  dinitrée, 

C4H202[AzH  (C2H30) .  C7H6AzII.  C6H3(Az02)3] , 

fond  à  1 63-104°. 


ACÉTOTOLÜYLÈNE-DIAMINE. 

{  Équiv.  .  .  C18H12Àz202  =  C4Il2O2(CuHi0Az2). 

0111111  °S  j  Atom.  .  .  C9ll12Az20  =  CH3.C6ll3(AzH2) . AzH(C2H30) . 

On  chauffe,  au  réfrigérant  ascendant,  1  molécule  de  diamine  avec  un  peu 
moins  de  2  molécules  d’acide  acétique  glacial,  dilué  d’un  peu  d’eau.  Le  dérivé 
monoacétylé  est  accompagné  du  dérivé  diaccfylé,  qui  est  plus  soluble  dans 
l’alcool,  mais  moins  soluble  dans  l’eau  chaude,  ce  qui  permet  d’opérer  la 
séparation. 

11  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  138-159°.  L'acide  azotique  fumant 
le  dissout  avec  énergie  et  le  soluté  laisse  précipiter  par  l’eau  un  corps  qui  cris¬ 
tallise  en  fines  aiguilles. 

Acétobromotoluylène-diamine. 


(  Equiv.  .  .  C,8ll11BrAz202  =  CilI202(Cllllt,BrAzi). 

0111111  C*  j  Atom.  .  .  C9ll11BrAz20  =  CIl5.C6H2Br(AzH2).AzH(C2H!,0). 
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Obtenue  par  Kock  en  chauffant  avec  de  la  potasse,  vers  120°,  la  diacéto- 
bromotoluylène-diamine. 

Lamelles  fusibles  à  100°,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude. 


Acétodibromotoluylène-diaminc. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18II10Br2Àz2O2  =  C4II202(CnIl8Br2Az2). 

\  Atom.  .  .  C9  H10  Br2Az20  =  CH3.C6HBr8(AzH2)AzH(C2H30). 

Obtenue  par  Tiemann  en  attaquant  par  l’eau  de  brome  l’acétotoluylène- 
diamine. 

Elle  cristallise  dans  l’eau  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  vers  208°,  en  se 
décomposant. 

DIACÉTOTOLUYLÈNE-DIAM I N  E . 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C22HuAz2Oi  =  (GiH2O2)2(C1/‘H10Az2). 

(Atom...  G11IIuAz202  =  CH3.C6H3(AzII.C2H30)2. 

Elle  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  sur  la  diamine  l’anhydride  acétique,  ou 
qu’on  la  traite  à  l’ébullition  par  l’acide  acétique  (Tiemann). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  221°  (T.),  à  224°  (Ladenburg), 
solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther.  Bouillie  avec  une  lessive  de 
soude,  elle  reproduit  ses  générateurs. 


Diacétobromo-toluylène-diamine. 

,  (  Équiv.  .  .  C*'H18BrA2*0*  =  2C*H*0*.(CMH#BrAz1). 

rormuips  < 

l  Atom.  .  .  CHH13BrAz20s  =  CH3.G8H2Br(AzIl.C2H30)2. 

Se  prépare  au  moyen  de  l’eau  de  brome  et  de  la  diacétotoluylène-diamine. 
Fines  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau,  ne  fondant  pas  encore  à  240° 
(Tiemann). 


Diacétonitrotoluylène-diamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CSîH13Az308  =  2C4ll20*.[Clill9(Az04)AzH2]. 

Fnrmii  p»  s  1 

(Atom...  CnH13Az30  =  CII3.G6II2(Az02)  (AzH.G2H30). 

Obtenue  par  Tiemann  en  traitant  la  diacétotoluyléne-diamine  par  l’acide 
nitrique  d’une  densité  de  1,47. 

Elle  cristallise  dans  l’acétone  en  aiguilles  qui  fondent  à  253°  (Ladenburg). 
Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  exige  300  parties 
d’acétone  pour  se  dissoudre. 
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BENZOYLTOLUYLÈNE-DI AMINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C28H14Az202  =  C14H402(CuH10Az2). 

Forimilps  < 

(  Atom.  .  .  CuHuAz*0  =  GH3.C6H3(AzH2).AzH(C7II50). 

Soumise  à  l’action  réductrice  d’un  mélange  d'étain  et  d’acide  chlorhydrique, 
la  benzoyl-o-nitro-p-toluide  se  transforme  en  benzoyl-toluylène-diamine,  qui 
cristallise  en  prismes  incolores,  déliés,  fusibles  à  145°.  Elle  est  difficilement 
soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’éther  et  dans  les  acides  étendus.  Les 
acides  la  dédoublent  aisément  à  chaud  (Chichester  Bell). 

La  thiobensotoluylène-diamine , 

C28HuAz2S2. 

se  prépare  en  chauffant  la  benzénylamidotolylamidine,  à  100°,  avec  le  sulfure 
de  carbone  : 

C28II13Az3 + C2S4 = C2AzHSH  -+-  C28H14Az2S2. 


Petites  lamelles  jaunes,  fusibles  à  197°  (Bernthsen  et  Trompetter). 


DIBEN  ZOYLTOLU YLÈNE  -  DIAM I N  E  . 

(Équiv...  C42H18Az204  =  (CuH*02)*  (GuH10Az2). 

' 01,1111  GS  j  Atom.  .  .  C21lI18Az202  =  CH3.C6H5(AzH.C7II50)2. 

Obtenue  par  Rubemann  en  attaquant  le  toluylène-diamine  par  le  chlorure 
de  benzoyle. 

Elle  cristallise,  dans  l’acide  acétique,  en  tablettes  fusibles  à  224°,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  davantage  dans  l’acide  acétique. 


Dibenzoylbromo  toluylène-diamine. 

(  Équiv.  .  .  C42H17BrAz204  =  (CulP02)2(CuH9BrAz2). 
°rmUeS(  Atom.  .  .  C21H17BrAz20  =  CH\C6H2Br(AzH.C7H*0)2. 

On  traite  par  le  brome  le  composé  précédent,  en  solution  acétique. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  â  241°;  elle  est  soluble 
dans  l’alcool,  le  sulfure  de  carbone  et  l’acide  acétique.  A  100°,  la  potasse 
al  coolique  la  dédouble  en  acide  benzoïque  et  en  bromotoluylène-diamine. 
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Dibenzoylnitrotoluylène-diamine. 

I  Équiv.  .  .  C«H17(Az0l)Az*0i=(CuH*0aj,[CltH,(Az04)Az*]. 

°rmU  6S  j  Atom.  .  .  C21H17(AzOï)Az202  =  GHï.C6H2(AzOs)(AzH.C7HsO)î. 

Préparée  par  Ruhemann  au  moyen  de  la  dibenzoyltoluène-diamine  et  de  l’acide 
nitrique  fumant. 

Elle  cristallise  dans  l’acide  acétique  en  aiguilles  jaune  citron,  fondant  à  245°. 
La  potasse  alcoolique,  à  l’ébullition,  la  dédouble  en  acide  benzoïque  et  en 
nitrotoluylène-diamine. 


PHTALYLTOLUYLÈJXE-DI  AMINE. 


Équiv.  .  .  C50H12Az2Ol  =  C16H204(C14H10Az2). 

Atom.  .  .  C15H12Az202  =  C7H6(fZ!!‘^ /C6HL 

On  chauffe  molécules  égales  de  toluylène-diamine  et  d’anhydride  phta¬ 
lique,  tant  qu’il  se  dégage  de  l’eau.  En  épuisant  la  niasse  par  l’eau 
chaude,  le  résidu  cède  à  l'alcool  le  dérivé  monophtalique,  tandis  que  le  dérivé 
diphtalique  se  dissout  dans  l’acide  acétique  glacial. 

La  monophtalyltoluylène-diamine  constitue  des  aiguilles  brillantes,  jaunes, 
fusibles  à  192°,  insolubles  dans  l’eau  froide,  à  peine  solubles  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  facilement  à  chaud  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique.  La  soude  caus¬ 
tique  et  l’acide  chlorhydrique  concentré  reproduisent  les  générateurs.  A  l’ébul¬ 
lition  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué,  il  y  a  formation  de  diphtalyltoluylène- 
diamine  et  de  diphtalyltritoluylène-diamine. 

Cette  dernière  base,  à  laquelle  on  donne  pour  formule  atomique, 


Formules 


C7116  ' 


/  Azll2 


C7H6 


C7H6 


AzIl.CCK  „ 
N  foin 

/  AzH. CO  7 


\ 


\ 


\ 


AzH. CO 
AzH. CO  / 
AzH2 


==  C57H5lAz60l, 


C6IP 


est  fort  peu  soluble  dans  l’eau.  Son  chlorhydrate  donne  avec  le  chlorure 
platinique  un  chloroplatinate  jaune-rougeâtre,  ayant  pour  formule  : 

C7tHwAz608 . 2  HCL  P  t2C  1 l. 


Lorsqu'on  évapore  à  plusieurs  reprises  le  chlorhydrate  de  la  base,  il  se 
sépare  encore  de  l’acide  phtalique  et  il  reste  finalement  du  chlorhydrate  de 
toluylène-diamine. 
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Diphtalyltoluylène-diamine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


(G16H204)2  (C14FI10Az2) . 
C7II#(AzC8H*Os)s. 


i 


Ce  composé,  insoluble  clans  l’eau  et  clans  l’alcool,  cristallise  clans  l’acide 
acétique  glacial  en  petits  cristaux  brillants,  fusibles  à  202-235°;  il  n’est  pas 
attaqué  par  l’acide  chlorhydrique,  mais  la  soude  le  décompose  (Biedermann). 


ACIDE  TOLUYLÈNE-DIAMINE  SULFONIQUE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C14Hl0Az2S206. 

rormii  ps  a 

\  Atom.  .  .  C7H10Az2S03  =  CH3.C6H2(S05H)(AzH2). 

Suivant  Wiesinger,  on  le  prépare  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  fumant 
sur  la  toluylène-diamine. 

11  est  en  petits  cristaux  transparents,  peu  solubles  clans  l’eau,  l’alcool  et 
l’acide  acétique  glacial. 

Le  sel  de  potassium, 

CnH9KAz2.S206+H802, 

est  en  longs  prismes  soyeux,  fort  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  sodium, 

CHH9NaAz2 .  S206  -t-  4H202, 

constitue  de  grandes  tables  incolores,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  de  calcium, 

[  G1  ‘IPCaAz2.  S20® -f- 5H202, 

se  présente  sous  forme  de  tables  transparentes,  à  4  ou  «à  6  faces,  très  solubles 
clans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

Le  sel  de  baryum  est  en  tables  incolores,  retenant  6  équivalents  d’eau. 

COMBINAISONS  DE  LA  M-TOLUYLÈNE-DI AMINE  AVEC  LES  ALDÉHYDES. 


1°  biœnanthyliàène -toluylène-diamine. 

„  ,  i  Équiv.  .  .  C42U3iAz2  =  (C14H,2)2CuH10Az2. 

Mrmn  ps  1  1  '  ' 

(  Atom.  .  .  C!1H3*Az9  =  CII3.C6Il3(Az.CII.C6lIls)9. 
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Résulte  de  l’action  de  l’œnanthol,  vers  100°,  sur  la  m-toluylène-diamine. 

Liquide  épais,  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  jouant  le 
rôle  de  base  faible  (II.  Schiff). 

2°  Glyoxal  et  toliajlène-diamine. 

Ces  deux  corps  se  combinent  vers  100°,  en  présence  de  l’alcool,  pour  former 
le  composé  C36II18Az'02  : 

2C4H*0*  -f-  2CuH10Az2  =  5H202+  C3cH18Az202, 

masse  cristalline  brune,  ne  donnant  pas  de  cliloroplatinate  avec  le  chlorure 
platinique  (H.  Schiff). 

5°  Difurfurotoluylène-diamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C5*HuAz*0*  =  2  C10H2Os.(CuH10Az2) . 

î  Atom.  ..  C17HuAz203  =  C7H6Az2(C6H‘0)2. 

On  ajoute,  à  10  grammes  de  toluylène-diamine,  10  centimètres  cubes  d’alcool 
et  15  centimètres  cubes  de  furfurol. 

Petites  aiguilles  orangées,  se  décomposant  à  chaud  sans  fondre,  prenant  par 
l’acide  chlorhydrique  une  couleur  rouge  cramoisi. 

4°  Dibenzylidène-toluylène-diamine. 

(  Équiv.  .  .  C42H18Az2  =  2  CuH*(CwH10Azs). 
mrmu  es  J  Atom<  .  _  C21H18Az2  =  CH3.C6H3(Az.CH.C6H5)2. 

Obtenue  par  Schiff  en  chauffant  à  100°  la  toluylène-diamine  avec  l’essence 
d'amandes  amères  : 

2C14IIC02  H-  C,4UI4Azs= 2IP02  -b  2C14H4(C14H10Az2) . 

Masse  jaune,  cristalline,  indifférente,  fusible  à  122-128°,  se  transformant 
à  140-150°  en  amariné.  Les  acides,  même  à  chaud,  ne  l’attaquent  point;  elle  ne 
dégage  pas  d’ammoniaque  par  la  potasse  alcoolique. 

5°  Salhydrotoluyle'namide  cuivrique. 

(  Équiv.  .  .  C14II6(CllIIsCuAz02)2. 
formules  j  Atom>  _  _  CIl3.C6II3(Az.CH.C6H3)2. 

Préparé  par  Schiff  au  moyen  de  la  m-toluylène-diamine  et  le  salicylure  de 
cuivre. 

Poudre  cristalline  brune. 
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AZOBENZOLTOLUYLÈNE-DIAMLNE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  Cs6H1*Àz*. 

rormu  ps  \ 

l  Atom.  .  .  C15HuAz*  =  C6H5Az2.C6H2(CH3)(AzH2)s. 

Le  nitrate  se  forme  lorqu’on  mélange  des  quantités  équimoléculaires  de 
m-toluylène-diamine  et  de  nitrate  de  diazobenzol. 

La  base  est  précipitée  par  l'ammoniaque  [en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles 
dans  l'eau,  davantage  dans  l’alcool. 


BLEU  DE  TOLUYLÈNE. 


„  (Équiv.  C30H18Az4.HCl-+-H20*. 

h  nrni  '  1 

'  î  Atom.  C13H18Az4.lICl-l-H20=  (CfI3)2Az.C6lI4.Az:CILC6H3(ÀzH2)2HCl-bII20. 

Lorsqu’on  traite  un  mélange  de  chlorhydrate  d’aniline  et  de  m-toluylène- 
diamine  par  un  oxydant  faible,  comme  le  perchlorure  de  fer,  il  y  a  formation 
d’une  matière  colorante.  La  réaction  est  plus  nette  en  remplaçant  l’aniline  par 
la  dimélhyl-p-phénylène-diamine.  Dans  cette  réaction,  l’oxydation  porte  sur 
2  molécules  d’hydrogène,  quantité  nécessaire  pour  tranformer  la  nilrosodimé- 
thylaniline  en  diméthylphénylène-diamine.  Aussi,  la  nouvelle  matière  colo¬ 
rante  se  produit-elle  directement  lorsqu’on  mélange  une  solution  aqueuse 
chaude  de  chlorhydrate  de  nitrosodiméthylaniline  avec  la  m-toluylène-diamine, 
en  proportions  équivalentes  : 

(C2H2)2G12H6(Az02)  Az.HCl-t-  C14ll10Az2 = C30H18Az\HCl  H-  H202. 

Gette  matière  colorante,  identique  avec  celle  qui  se  forme  par  oxydation, 
est  le  bleu  de  loluylène.  On  peut  la  précipiter  par  le  chlorure  de  sodium. 
Pour  l’obtenir  cristallisée,  on  mélange  56  parties  de  chlorhydrate  de  la 
hase  nitrosée  avec  24  parties  de  toluylène-diamine,  dissous  chacun  dans 
500  centimètres  cubes  d’eau  à  30°.  Le  mélange  se  colore  d’abord  en  vert 
foncé,  puis  en  bleu;  en  l’abandonnant  à  lui-même,  il  laisse  déposer  des 
prismes  aplatis,  groupés  en  rosettes,  d’un  brun  cuivré,  ayant  pour  formule, 

C30H‘8Az4.HCl+H202. 

L’eau  se  dégage  à  100°. 

Exposés  à  l’air,  ces  cristaux  attirent  l’humidité  et  se  réduisent  en  une  poudre 
cristalline  ténue.  Ils  sont  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acide  acétique; 
la  couleur  bleue  vire  au  brun  sous  l’influence  d’une  trace  d’un  acide  minéral. 

Les  alcalis  précipitent  la  base  sous  forme  d’une  matière  brune,  résineuse, 
qui  prend  à  l’air  un  aspect  cuivré,  sans  doute  par  suite  d’une  absorption 
d’acide  carbonique. 
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Bleu  de  leucotoluylène. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C50II20Az4. 

rormules  x 

j  Atom.  .  .  C“fl,0Az*  =  (GH*j»Az.C#H4.Azn.CHl.C‘H»(AzH#)*. 

L’hydrogène  naissant  se  fixe  sur  le  bleu  de  toluylène,  qui  se  transforme  en 
leucodérivé. 

On  ajoute  au  bleu  une  solution  acide  de  chlorure  stanneux  et  on  chauffe  au 
bain-marie  ;  la  réduction  opérée,  on  élimine  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  et, 
à  l’évaporation,  on  obtient  un  chlorhydrate  gris,  cristallin,  très  altérable, 
régénérant  le  bleu  sous  l’influence  des  oxydants. 


Rouge  de  toluylène. 

Formules  '  Équiv'  AzII 

f  A  loin.  CisH1,Az‘+4H’0  =  (CHs)»Az.C*H‘.Az:C.  C*HJ(AzH*)  +  4U*0. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  solution  du  bleu  de  toluylène,  1  molécule  de 
celui-ci  exerce  une  action  liydrogénante  sur  une  autre  molécule,  ce  qui  donne 
naissance,  d’une  part,  au  leucodérivé;  d’autre  part,  à  une  matière  colorante 
rose,  moins  hydrogénée,  le  rouge  de  toluylène  : 

2CÎ0II18  Az4 = C30H80Az4  +  C:,0H1GAz4. 


Mise  en  liberté  par  un  alcali,  la  base  de  ce  rouge  cristallise  dans  l’alcool  en 
aiguilles  orangées,  qui  retiennent  4  molécules  d’eau  et  ne  deviennent  anhydres 
qu’à  150-160°. 

La  base  anhydre  est  rouge  sang,  fort  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Pour  isoler  le  rouge  du  leucodérivé,  qui  en  altère  la  couleur,  on  ajoute  au 
soluté  rouge,  résultant  de  l’ébullition  du  bleu,  un  peu  de  chlorure  stanneux. 
Ce  dernier  forme  avec  le  leucodérivé  un  sel  double,  C30H20Az4.IICl.SnCP,  qui 
reste  dissous,  tandis  que  le  sel  double  du  rouge  cristallise. 

La  base  rouge  forme  deux  séries  de  sels  : 

Les  sels  neutres  sont  roses,  stables,  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  acides  sont  d’un  beau  bleu  de  ciel  ;  l'eau  les  dédouble  en  sel  neutre 
et  acide  libre. 

La  solution  alcoolique  ou  éthérée  de  la  base  est  fluorescente. 

Violet  de  toluylène. 

Formules  S  Êl|UiV'  '  ’  C'SH'‘Az‘-  Azll 

l  Atom.  .  .  C14fl14Az4  =  CIl3.C*H3(AzHî)Az:C.  C°II\AzIP. 
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On  obtient  une  matière  colorante  nouvelle,  de  la  même  série,  en  faisant 
réagir  la  m-toluylène-diamine  sur  le  bleu  : 


2C14H10Az3  +  5C3°ni8Az4  =  5C30H2°Az4  +  C28H14Az4. 


On  chauffe  vers  40°,  pendant  12  heures,  trois  molécules  de  bleu  avec  deux 
molécules  de  toluylène-diamine,  en  solution  aqueuse,  additionnée  d’acide  acé¬ 
tique.  En  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  à  la  solution  brune,  le  sulfate  de  la 
nouvelle  base  se  précipite.  Décomposé  par  un  alcali,  ce  sel  fournit  la  base 
hydratée,  sous  forme  d’un  précipité  rouge  carmin,  cristallin,  hydraté,  perdant 
son  eau  à  120-150°. 

Ce  corps  est  moins  soluble  que  le  rouge,  dont  il  se  rapproche  cependant 
beaucoup. 

Ses  solutions  possèdent  une  belle  fluorescence  orange. 

Les  sels  neutres  sont  peu  solubles,  bien  cristallisés  et  violets. 

Les  sels  acides  sont  vert  d'herbe  (Witt). 


III.  Ortho-métatoluylène-diamine. 


(  Equiv.  .  .  C14H10Az2  =  C14H4(AzH3)(AzH3). 
}  Atom.  .  .  C7  II‘°Az2  =  CII3.C6II3(AzlI2)2. 

(CH3  :  Azii*  :  A2H2  =  1 : 2 : 5). 


Formules 


Lellmann  et  Wurthner  ont  fait  connaître  une  nouvelle  nilratoluidine  (Cil3  : 
Azll2  :  Az02  =  l  :  2  :  5),  qu’on  obtient  assez  abondamment  dans  la  nitration  de 
l’acétoluide  (V.  p.  514). 

Traitée  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on  la  transforme  en  o-m-toluy- 
lène-diamine. 

C’est  une  masse  rougeâtre,  cristalline,  fusible  à  61-62°,  distillant  à  255°, 
possédant  l’odeur  de  l’acétamide. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles. 

Lorsqu’on  fait  digérera  100°  sa  solution  aqueuse  avec  du  sulfocyanate  d’am¬ 
monium,  puis  qu’on  évapore  la  solution  et  qu’on  chauffe  le  résidu  à  120°,  on 
obtient  des  cristaux  de  toluylène-sulfo-urée, 


CulI8Az2.C2S2. 
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corps  pou  solublo  dans  l’alcool,  soluble  clans  la  soucie,  ne  fondant  pas  encore  à 
520°. 

La  diallyltoluylène-disulfo-urée  se  prépare  en  mélangeant  des  solutions  alcoo¬ 
liques  de  diamine  et  d’essence  de  moutarde.  Elle  cristallise  en  petites  aiguilles 
soyeuses,  qui  fondent  à  \  52°,  mais  en  se  décomposant  en  diallylsulfo-urée  et 
en  toluylène-sulfo-urée  (L.  et  W.). 

IV.  (v-)  m-  toluylènc-diamine. 

(  Équiv.  .  .  CuH10Az2  =  CuHi(AzH3)(AzII3). 

Iormues  j  Atom>  _  _  C7HlüAz2  =  Cü3.C6H3(Azir-)2. 

(AzH*:CHs:AzH*=l  :  2  :  5)  (?). 

Cet  isomère  n’est  pas  connu  à  l’état  de  liberté.  On  y  rapporte  les  deux  déri¬ 
vés  suivants,  qui  ont  été  décrits  par  Schwanert. 

ACIDE  TOLUYLÈNE-DI AMINE  SULFONIQUE. 

.  (  Équiv.  .  .  C14H10Az*.S*06. 

rormnlps  \ 

j  Atom.  .  .  C7H10Az2.S03  ==  CIi3.C6H2(AzH2)2.S03H. 

On  réduit  par  le  sulfhydrate  d’ammonium  l’acide  dinitrotoluène-sulfoné, 
résultant  de  la  nitration  de  l’acide  p-loluol  sulfonique. 

Cristaux  rhombiques,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  280°,  insolubles  dans 
l’alcool,  exigeant  1470  parties  d’eau  à  14°  pour  se  dissoudre. 

Les  combinaisons  salines  cristallisent  mal. 

Le  chlorhydrate , 

Cull10Az*S*OsHCI  +  2H*0\ 

{  est  en  prismes  rhombiques,  solubles  dans  l’eau. 

Le  bromhydrate , 

CnH10Az2S*06HBr  +  21POJ, 


possède  les  mêmes  caractères. 

L'azotate, 

C14H10Az2S206.Azll06  H20*, 

cristallise  en  fines  aiguilles  rhombiques. 

Le  sel  de  baryum, 

CuH9BaAz2S206  -h  2HsOs, 


I 


est  une  poudre  amorphe,  soluble  clans  l’eau  et  dans  l'acide  chlorhydrique. 
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Acide  bromotoluylène-diamine  sulfonique. 

(  Équiv.  .  .  CuH9BrAz2.S206. 

Formules  |  Atom  .  C7H9BrAz2.S03  =  CH3.C6HBr(AzH2)*.S03H. 

On  dissout  à  chaud  10  parties  de  l'acide  précédent  dans  200  parties  d’eau  et 
l’on  ajoute  4  parties  de  brome  (S.). 

Colonnettes  rhombiques,  vertes,  peu  solubles  dans  l’eau.  Traité  par  l’acide 
azoteux,  en  présence  de  l’alcool  absolu,  il  y  a  formation  d’une  combinaison 
diazoïque. 

Le  sel  de  potassium, 

C15II8KBrAz2S206  +  5Aq, 

cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 


V.  Paratoluylcne-diamine. 

(  Équiv.  .  .  C14H10Azï=:CliH4(AzH3)(AzH3). 
rormu  es  j  Atom  .  C7H10Az2  =  CH3.C6H3(AzH2)2. 

(CH3 :  AzH2 :  AzlP  =  l  :2:5). 

Syn.  :  i-toluylène-diamine. 

Elle  a  été  obtenue  par  Beilstein  et  Kuhlberg  en  réduisant  la  m-nitro-o-tolui- 
dine.  Ces  chimistes  l’ont  d’abord  considérée  comme  une  o-diamine  ;  mais  les 
o-diamines,  à  l’état  de  chlorhydrates,  chauffées  à  100°  avec  de  l’essence 
d’amandes  amères  dégagent  de  l’acide  chlorhydrique,  ce  que  ne  fait  pas  la  pré¬ 
sente  diamine;  d’ailleurs,  Wietzki  a  transformé  celle-ci  en  toluquinon. 

On  la  prépare  aisément  en  réduisant  l’o-amidoazotoluène  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  précipitant  l’étain  dissous  et  agitant  la  solution  avec  de  l’éther. 

Elle  cristallise  dans  la  benzine  eu  tables  incolores,  groupées  en  rosettes, 
fondant  à  Gi°  et  distillant  à  274°  (N.). 

Elle  est  facilement  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine  chaude, 
difficilement  à  froid  dans  ce  dernier  dissolvant. 

A  l’air,  elle  s’altère,  se  colore  rapidement  en  rouge  et  laisse  déposer  une 
substance  brune,  amorphe. 

Elle  donne  avec  les  acides  des  sels  cristallisés. 

Le  chlorhydrate, 

CuH10Azï.2HGl, 

est  en  lamelles  fines,  nacrées,  très  solubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’acide 
chlorhydrique  concentré. 
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Le  sulfate , 

CwH10Az2S2H208, 

est  anhydre,  pulvérulent,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  100  parties  d’eau  à 
11°, 5  en  prennent  seulement  0,84  (B.  et  K.).  L’alcool  précipite  la  solution 
aqueuse. 

Lorsqu’on  ajoute  à  la  solution  de  l’un  de  ces  sels  un  peu  d’o-toluidine,  puis 
du  perchlorure  de  fer,  il  se  produit  une  coloration  verte.  Traités  seulement  par 
les  oxydants,  ces  sels  se  colorent  en  beau  vert,  passant  rapidement  au  rouge 
sale. 


DIMÉTH YLTOLUYLÈNE-DIAMIXE. 


T,  ,  (  Équiv.  .  .  C18HuAz2  =  (C2H2)2(C14H10Az2). 

r  ormn  PS  • 

\  Atom.  .  .  C9H14Az2  =  CH3.C6H3(AzH2).Az(CII3). 
Syn.  :  p-diamidométhylène  dime'thylé. 


On  la  prépare  en  réduisant  le  chlorhydrate  de  nitrosodiméthyl-m-toluidine 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  (Wurster  et  Biedcl). 

Elle  a  d’abord  été  considérée  comme  un  dérivé  me7a;  mais  lorsqu’on  l’oxyde 
parle  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide  sulfurique,  elle  fournit  du  toluqui- 
non,  que  l’acide  sulfureux  transforme  en  hydrotoluquinon.  Aussi,  Riedel  admet 
le  schéma  suivant  : 


Elle  fond  à  28°,  bout  sans  décomposition  vers  270°,  et  se  prend  en  masse, 
lorsqu’on  la  soumet  au  refroidissement. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone, 
fort  peu  dans  l’essence  de  pétrole. 


Le  dérivé  acétylé. 


C4H202(C18H14Az2), 


en  atomes, 

C14II18AzO  =  CH3.C6Hs(AzH.G2H50).Az(CH3)2, 

se  prépare  au  moyen  de  la  hase  et  de  l’anhydride  acétique. 

11  fond  à  158°;  il  est  soluble  dans  la  benzine  et  dans  l’essence  de  pétrole. 
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Le  chlorhydrate  donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  chloroplatinale,  qui 
cristallise  avec  quatre  molécules  d’eau  et  qui  a  pour  formule 

C22Il1GAz202.2HCl.Pt2Cll  +  4H202. 


TÉTRAMÉTHYLTOLUYLÈNE-DJ  AMINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C22H18Az2  =  (C2H2)4(CuII10Àz8). 

(  Atom.  .  .  C11H18Az2=CHs.C6Il3[Az(GH3)2]8. 

On  chauffe  en  tubes  scellés,  vers  180°,  la  hase  diméthylée  avec  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  l’esprit-de-hois. 

Elle  est  inaltérable  à  l’air,  bout  vers  260°  ;  sa  consistance  est  celle  d’un 
liquide  huileux. 

Elle  se  combine  à  froid  avec  l’iodure  de  méthyle,  pour  engendrer  un  com¬ 
posé  solide,  ayant  pour  formule 

C22H18Az2.C5H5I. 

Get  iodure,  soluble  dans  l’eau,  cristallisant  en  fines  et  longues  aiguilles,  re¬ 
produit  ses  générateurs  à  la  distillation. 

Eu  solution  aqueuse,  la  base  létraméthylée  se  colore  en  bleu  intense  par  le 
perchlorure  de  fer. 

En  solution  acétique,  elle  se  colore  en  bleu  sous  l’influence  de  l’azotite  de 
sodium  ;  mais  un  excès  de  sel  détermine  la  formation  d’une  huile  brune,  sans 
doute  un  dérivé  nitrosé. 


Diacétoluylène-diamine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  2C'II2O2(GuH10Az)2. 

rormules  ■  v  j 

\  Atom.  .  .  CuHuAz202  =  Cir.CGH3(AzH.C2H30)2. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  gros  prismes,  qui  fondent  à  220°  (Nietzki) . 


DÉRIVÉS  NON  CLASSÉS. 


Toluylène-diamine . 

n  .  I  Équiv.  .  .  CuH‘°Azî  =  C14Ili(AzH3)ï. 
rormules  < 

(  Atom.  .  .  C7 H10 Az*  =  CH3.CflH1(AzIl*)*. 

Obtenue  par  Cunerth  en  réduisant  par  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique  le  di- 
nitrotoluène  liquide,  dérivant  du  nitrotoluène  liquide. 


Le  sulfate, 
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CwH10Az*.S*H*08  -+-  Aq, 

cristallise  en  fines  aiguilles  ;  100  parties  d’eau,  à  la  température  ordinaire,  en 
dissolvent  18  parties. 


Ni  t  rotol  u  ylène-diamine . 

Formules  S  ^ 

(  Atom.  ..  C7lI9(Az02)Àz2  =  CII3.C6H2(AzÜ2)  (AzII2)2. 
(Cil5  :  AzH2  :  AziP  :  AzO2  =  1 : 2 : 4 : 6)  (?). 


Produit  de  réduction  du  (s-)  trinitrotoluène  par  le  sulfhydrate  d’ammonium 
(Tiemann). 

Elle  cristallise  dans  l’eau  en  petits  prismes  rouges,  fusibles  à  151°,  non  su- 
blimables,  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu. 


VI.  Amidobenzylamine. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C14H10Az2. 

Formules  \ 

(  Atom.  .  .  G7II10Az2  =  AzH2.C6U4.CH2.AzH2. 


Ou  réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  la  di-p-nitrodibenzylamine 
(Strakosch). 

Le  chlorhydrate  de  la  base  amidée,  séparée  de  l’étain  dissous,  se  dépose 
d’une  solution  bouillante  en  lamelles  blanches,  solubles  dans  l’eau,  peu  solu¬ 
bles  dans  l’acide  chlorhydrique,  insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Le 
chloroplatinate  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  grandes  aiguilles  aciculaires, 
d’un  jaune  rougeâtre. 

La  base  libre,  qui  se  précipite  par  l’addition  de  la  soude  au  chlorhydrate, 
cristallise  en  aiguilles  nacrées,  fusibles  à  106°,  solubles  à  chaud  dans  l’eau, 
l’alcool  et  l’éther;  elle  distille  sans  altération. 


Le  nitrate  et  le  sulfate  constituent  des  aiguilles  nacrées,  solubles  dans  l’eau. 


Amidobenzylamine  tertiaire. 

„  ,  l  Équiv  .  .  02ll2tAzl. 

Formules  a 

\  Atom.  .  .  CJ!,H24Azt  =  (AzH2.C®H4.CH2)5Az. 

Lorsqu’on  soumet  à  une  action  réductrice  prolongée  la  nitrobenzylamine  ter¬ 
tiaire,  on  obtient  de  I’amidobenzylamine  secondaire  et  de  la  toluidine.  Si  l’on 
fait  agir  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  sur  le  dérivé  nitré,  jusqu’à  ce  qu’il 
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y  ait  dissolution,  puis  qu’on  sépare  l’étain  par  l’acide  sulfhydrique,  on  obtient 
un  chlorhydrate  très  soluble,  dont  la  soude  précipite  une  base  cristalline 
blanche,  ayant  la  composition  ci-dessus. 

Elle  cristallise  en  octaèdres  adamantins,  solubles  dans  l’alcool  bouillant  et 
dans  l’éther;  insolubles  dans  l’eau,  fondant  à  136°;  elle  paraît  susceptible  de 
passer  à  la  distillation  sans  subir  d’altération. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles;  le  chloroplatincüe  est  amorphe 
(Strakosch). 


Amidobenzylphe'ny  lamine. 

(  Équiv.  .  .  C26HuÀz2  =  ClîH*(CltH10Az*j. 
formules  j  AU)m  .  C13fl14Az2  =  AzH2.C6H\CH2.AzH(C6H3). 

On  l’obtient  en  réduisant  la  nitrodibenzylphénylamine  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  ou  encore  au  moyen  du  sulfhydrate  d’ammonium  à  100°. 

La  base  libre  est  en  paillettes  nacrées,  rougissant  à  l’air,  fusibles  à  88°,  so¬ 
lubles  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Elle  ne  distille  pas 
avec  la  vapeur  d’eau. 

Le  chlorhydrate, 

G26H1+Az2.i2HCl, 

est  en  aiguilles  brillantes,  solubles  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine 

Quinoxalines* 

Hinsberg  a  donné  le  nom  de  quinoxalines  à  une  nouvelle  série  de  bases  qui 
prennent  naissance  par  double  décomposition  entre  les  diamines  aromatiques 
et  le  glyoxal  ou  les  diacétones  renfermant  le  groupe  (-CO..CO-).  C’est  ainsi  que 
la  quinoxaline  prend  naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

C12II8Az2  -b  C*fl*0*  =  2H2Os  GIGII6Az2. 


Les  quinoxalines  connues  actuellement,  ayant  été  préparées'avec  lesphcnylène 
et  toluylène-diamines,  on  les  décrira  ici  à  la  suite  de  ces  dernières. 


QUIXOXALINE. 


.  (  Équiv.  ..  .  C,6H6Az2. 

Formules  \  /  Az  :  CH 

Atom.  .  .  C8II6Az2  =  C6IIl  i 

vAz  :  CH. 


On  chauffe  à  50-60°  une  solution  aqueuse  d’o-phénylène-diamine,  puis  on 
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ajoute  du  glyoxal  ou  la  combinaison  bisulfitique  de  ce  corps;  on  précipite  par 
la  potasse-,  on  reprend  par  l’éther,  on  sèche  sur  la  potasse  solide  et  on  distille. 

La  quinoxaline  est  une  masse  fusible  à  27°,  bouillant  à  220-225°  (non  corr.). 
Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  froide,  en  toutes  proportions  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine. 

L'oxalate  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau. 

Les  autres  sels  sont  très  solubles. 

La.  quinoxaline  donne  des  précipités  blancs  avec  le  nitrate  d’argent  et  le 
chlorure  rnercurique.  Elle  résiste  à  l’action  des  oxydants  et  des  réducteurs  ; 
l’acide  azoteux  ne  l’attaque  pas,  tandis  que  l’acide  nitrique  concentré  et  bouil¬ 
lant  paraît  le  transformer  en  un  composé  nitré. 


Para-amiclo-quinoxaliiie. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C,GH7Az\ 

C8H7Az3. 


Cette  base,  qu’on  prépare  aisément  en  faisant  réagir  la  triamidobenzine 
(1  :  2  :  4)  sur  le  glyoxal,  cristallise  dans  l’éther  en  petites  aiguilles  jaunâtres  ; 
dans  l’eau,  en  beaux  cristaux  volumineux;  elle  est  très  soluble  dans  l’eau, 
l’alcool  et  le  chloroforme,  moins  facilement  dans  l’éther  et  dans  la  benzine  ; 
elle  se  sublime  sans  altération.  Les  solutés  éthéré  et  chloroformique  possèdent 
une  belle  fluorescence  jaune  verdâtre  ;  ses  solutés  acides,  qui  sont  violets,  de¬ 
viennent  d’un  brun  rougeâtre  à  l’évaporation.  L’acide  acétique  colore  la  base 
en  rouge  brun. 


Le  chlorhydrate, 


Ci6H7Az\HGl, 


soluble  dans  l’alcool,  fort  peu  dans  l’éther,  se  décompose  à  une  température 
de  215°. 

Le  chloroplatinate, 

C,6H7Az5.HCl.PtClL 

cristallise  en  aiguilles  rouges,  à  peine  solubles  dans  l’eau.  \  ) 

Le  sulfate , 

(C16H7Azs)*.S*H*08, 

est  une  poudre  rouge,  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

La  solution  aqueuse  de  la  base  précipite  en  jaune  par  le  nitrate  d’argent 
et  le  sublimé.  Le  brome  parait  susceptible  d’engendrer,  par  addition,  un  per- 
bromure.  L’acide  nitreux,  en  solution  aqueuse,  fournit  une  matière  colorante 
rouge  brun,  très  peu  soluble. 
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Hinsberg  représente  la  p-amido-quinoxaline  par  le  schéma  suivant  : 


Cil  Az 


T0LUQC1N0XALIN3. 

Équiv.  .  .  C18ii8Az2. 

/  Az  :  CH  (m) 

Atom.  .  .  C9Il8Az-=  G6H5(CII3)  i 

v  /NAz:CH(p). 

Elle  se  prépare,  comme  la  base  précédente,  en  substituant  la  p-m-toluylène- 
diamine  à  l'o-phénylène-diamine. 

Liquide  jaune  clair,  incristallisable,  bouillant  à  245-244°  (non  corr.),  inalté¬ 
rable  par  l’acide  nitreux  et  les  oxydants.  Les  réducteurs  donnent  naissauce  à 
des  matières  goudronneuses.  L 'oxalate  cristallise  en  aiguilles  blanches,  peu 
solubles  dans  l’eau,  fondant  vers  156°. 


Formules 


Oxijtoluquinoxaline. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


C18Il8AzîO*. 
C°ll9Az-0  = 


Az  :  en 
Az:C.on. 


L’alloxanc  et  la  toluylène-diamine  se  combinent  pour  former  l’uréide  de 
l’oxycarboxytoluquinoxaliue,  corps  qui  fond  à  258°  et  que  les  acides  décompo¬ 
sent.  La  potasse  la  transforme  en  un  acide  qui  a  pour  formule  C20II8AzaO®  ;  cet 
acide,  chauffé  à  214°,  perd  une  molécule  d’acide  carbonique  et  se  transforme 
en  oxytoluquinoxaline  : 

C2°ll8Az206  =  C2Ol  +  C1?ll8Az*0*. 

L’oxytoluquinoxaline  fond  à  241-242°  et  se  sublime  sous  forme  de  belles 
aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  la  benzine  et  l’éther,  solubles  dans  les 
alcalis,  l’eau  et  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Tandis  que  ses  solutions  alcalines  sont  incolores,  ses  solutions  acides  sont 
jaunes. 
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Acide  toluquinoxalique. 

„  (  Équiv.  .  .  C18H8Azs04-b  Aq. 

Formules  ]  ,  ^ 

(  Atom.  .  .  C9H8Azs02-f- Aq. 

On  fait  digérer  l’acide  glyoxylique  avec  la  toluylène-diamine  : 

Cwfl10Az*  +  C*H208  =  H202  +  II2  -1-  C12H8Az20*. 


11  est  sous  forme  de  fines  aiguilles  blanches,  fort  peu  solubles  dans  l’eau, 
très  solubles  dans  l’alcool,  les  acides  et  les  alcalis. 

Il  perd  de  l’acide  carbonique  vers  160°  et  fournit  une  base  très  soluble  dans 
les  dissolvants  usuels,  que  les  alcalis  concentrés  précipitent  de  sa  solution 
aqueuse.  Cette  base,  qui  fond  sous  l’eau  bouillante, 

C18II8Az2Ol  —  C204  =  C16H8Az2, 


est  probablement  identique  avec  Vanhydroformyldiamidotoluène  (Hinsberg). 

llinsberg  a  aussi  décrit  l’acide  dicarboné  de  la  toluquinoxaline  C22II8Az208, 
en  atomes  : 


C1,H,8Az*04  =  C7H6 


/  Az.C.COHl 
x  Az.C.COHl. 


11  cristallise,  avec  un  équivalent  d’eau,  en  aiguilles  incolores  ou  en  prismes 
fort  peu  solubles  dans  la  benzine,  davantage  dans  l’éther,  très  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Il  perd  de  l’acide  carbonique  vers  145°. 

Ses  sels,  qui  sont  généralement  solubles  dans  l’eau,  précipitent  par  l’addition 
des  sels  métalliques. 


Dioxytolu-q  u  inoxal  ine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C18H8Az*0*. 

C9II8Az202  =  C6ll3(CH3) 


/  Az  :  C .  OII 
xAz:C.OII. 


Elle  se  forme  par  réduction  de  l’acide  p-m-nitroxalotoluidique  ou  du  p- 
m-nitroxalotoluide  ;  on  l’obtient  aussi  par  l’action  de  la  chaleur  ou  de  l’acide 
acétique  bouillant  sur  l’oxalate  acide  du  diamidotoluène.  C'est  l'acide  anhydra- 
mido-oxalyltoluidique  d’Hinsberg. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool, 
fondant  avec  décomposition  partielle  au-dessus  de  300°. 

Hinsberg  a  préparé  les  sels  de  sodium  et  de  baryum ,  ainsi  que  l 'acétate, 
que  l’eau  décompose  à  chaud. 

Le  sel  d'argent  est  peu  stable.  11  ne  réagit  pas  nettement  sur  les  iodures 
alcooliques. 
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La  dioxytoluquinoxaline  est  vivement  attaquée,  vers  100°,  par  le  perchlorure 
de  phosphore.  Le  produit  fondu  se  prend,  parle  refroidissement,  en  une  masse 
cristalline  radiée,  qui  cristallise  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme  en 
aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l’eau,  fusibles  à  114-115°. 

C18H8Az204  -f-  2PhCl5  =  2PhCl302  -+-  2IIC1  +  C18H«Az*Gl*. 

L’eau  bouillante,  les  alcalis  étendus,  l’ammoniaque  aqueuse  ou  alcoolique, 
l’oxyde  ou  l’azotate  d’argent  n’ont  aucune  action  sur  ce  dérivé  chloré.  La  potasse 
alcoolique  produit  un  corps  fusible  à  40°,  renfermant  encore  du  chlore;  la 
potasse  concentrée  reproduit  le  générateur. 

En  le  réduisant  par  le  zinc,  en  solution  acétique,  ou  par  l’acide  iodhydrique, 
on  obtient  une  solution  bleue,  fort  peu  stable,  car  l’eau  la  décompose  en 
donnant  un  liquide  incolore,  neutre,  pouvant  reproduire  le  corps  bleu  par  ré¬ 
duction.  On  ne  parvient  pas  à  régénérer  la  toluquinoxaline,  isomérique  avec  la 
cinnoline  de  Richter. 


Dihydrotoluquinoxaline. 

(  Équiv.  .  .  Q18H9ÀzO*. 

F ormules  <  /  Azll .  GIP 

Atom.  .  .  C9II9AzO  =  C7H«  '  i 

x  Az  :  GO. 

On  chauffe  2  parties  d’éther  acétique  monochloré  avec  5  parties  de  toluylène- 
diamine,  dans  un  ballon  surmonté  d’un  réfrigérant  ascendant.  Après  plusieurs 
jours  de  chauffe,  on  ajoute  une  lessive  de  soude  et  de  l’alcool,  ce  qui  détermine 
la  formation  d’un  précipité  gélatineux,  brunâtre,  qu’on  lave  à  l’alcool  et  à 
l'éther,  jusqu’à  décoloration  ;  on  le  dissout  dans  l’eau  et  on  neutralise  exacte¬ 
ment  la  soude  par  l’acide  acétique  ;  la  quinoxaline  se  précipite  en  aiguilles 
bien  formées,  légèrement  colorées  en  jaune  ;  on  la  purifie  par  cristallisation 
dans  l’alcool  ou  dans  l’éther. 

Ainsi  purifiée,  elle  fond  à  124°  :  elle  est  anhydre  et  se  dissout  dans  les  acides, 
avec  une  belle  couleur  rouge.  Elle  ne  s’altère  pas  dans  l’air  sec  ;  mais  à  l’air 
humide,  elle  se  transforme  en  une  masse  visqueuse. 

Elle  se  combine  facilement  avec  les  alcalis. 

La  combinaison  potassique  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  les  lessives 
alcalines. 

La  combinaison  sodique,  qui  retient  une  molécule  d’eau,  cristallise  en  lamelles 
brillantes,  caractéristiques;  elle  se  précipite  presque  complètement,  lorsqu’on 
ajoute  une  lessive  de  soude  à  sa  solution  aqueuse. 

La  grande  oxydabilité  de  la  dihydrotoluquinoxaline,  en  solution  alcaline,  est 
remarquable.  Même  à  l’air  sec  et  à  froid,  elle  se  transforme  en  oxytoluquinoxa- 
line ,  C18H8Az2Os,  en  atomes 

/  Az :  CH 

C9ll8Az202  =  C7H<  i 

x  Az  :  C(OH). 


1-230 
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Les  solutions  neutres,  qui  sont  moins  oxydables,  sont  très  sensibles  à  l’action 
des  oxydants. 

Lorsque,  dans  la  préparation  précédente,  l’action  de  la  chaleur  sur  la  dia- 
mine  et  l’éther  acétique  monochloré  a  été  poursuivie  trop  longtemps,  le  pro¬ 
duit  de  la  réaction  est  solide  et  imprégné  d’un  liquide  noir;  en  le  lavant  à 
plusieurs  reprises  avec  l’alcool  froid  et  en  le  faisant  cristalliser  dans  l’alcool 
bouillant,  on  obtient  finalement  des  aiguilles  brillantes,  incolores,  fusibles  à 
147°,  répondant  à  la  formule 

C2GII1GAz20\ 


Celte  combinaison,  traitée  par  l’acide  nitreux  ou  le  nitrite  d’argent,  fournit 
un  produit  d’oxydation  fusible  à  247-248°. 

Traitée  à  chaud  par  la  potasse,  elle  donne  naissance  à  un  acide  cristallisé 
en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l’eau,  se  changeant  à  l’air  humide  en 
une  substance  verdâtre,  acide  et  amère. 


Oxytoluquinoxaline. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C18H8Az202. 

/  Az  :  Cil 

C9Il8Az20  =  C7H®  i 

x  Az  :  COll 


La  dihydroxytoluquinoxaline,  obtenue  avec  l’éther  chloracélique  et  la  toluylè- 
ne-diamine,  s’oxyde  rapidement  à  l'air  et  se  transforme  en  une  oxyquinoxaline 
fusible  à  264-205°. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool  ;  les  acides  minéraux 
la  colorent  en  jaune. 

Le  sel  sodique , 

C18H7NaAz202, 

s’obtient  en  maintenant  quelque  temps,  à  100-1 10°,  le  sel  de  sodium  de  la 
dihydroxytoluquinoxaline, 

C18H9NaAz02.2H*02, 

ce  sel  perdant  dans  ces  circonstances  2H202-bIl2. 

L’oxytoluquinoxaline,  fusible  à  265°,  se  distingue  nettement  de  la  base  du 
même  nom  fusible  à  241°. 


MÉTHYLTOLUQümOXALINE. 


!  Equiv. 
Atom . 


Cî0H10Az*. 
C1°Hl°Azï  =  C7H6 


/  Az  :  C11 
xAz:  C.CI15. 
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On  chauffe  lentement  à  60°  l’a-monochloracétone,  puis  on  y  verse  goutte  à 
goutte  une  solution  aqueuse  de  m-p-toluylène-diamine,  en  ayant  soin  d’agiter. 
La  réaction  terminée,  on  traite  le  produit  par  l’acide  oxalique,  pour  dissoudre 
la  diamine  non  transformée,  puis  par  l’acide  sulfurique  étendu  et  le  nitrite  de 
potassium,  pour  enlever  une  base  secondaire,  qui  se  forme  simultanément. 

La  méthyltoluquinoxaline  est  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  54°,  se  colorant 
à  l’air.  Elle  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’étber. 

La  solution  aqueuse,  qui  se  décompose  par  la  chaleur,  précipite  par  le  chlo¬ 
rure  mercurique  ;  elle  donne  un  perbromure  avec  une  solution  de  brome  dans 
le  chloroforme. 

Elle  n’est  attaquée  ni  par  l’anhydride  acétique,  ni  par  l’acide  nitrique,  ce 
qui  la  caractérise  comme  base  tertiaire. 

Lorsqu’on  fait  réagir  directement  l’un  sur  l’autre  les  deux  corps  qui  ser¬ 
vent  à  la  préparer,  sans  l’intermédiaire  d’aucun  dissolvant,  il  y  a  formation  de 
produit  goudronneux,  paraissant  renfermer  une  base  plus  hydrogénée,  qui  bout 
à  278-282°. 


Méthyloxytoluquinoxaline. 

(  Équiv.  .  .  C2°H10Az202. 

Formules  <  /AziC.CH3 

(  Atom.  .  .  C10H10Az2O  =  C7H6  i 

x  Az  :  G. OH. 

On  attaque  à  chaud,  par  l’acide  pyruvique,  une  dissolution  de  m-p-toluylène- 
diamine. 

CuH10Az2  +  C61F*06  =  2H202  -+-  C20II10Az202. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  vers  220°,  peu  solubles  dans 
l’eau,  solubles  dans  les  alcalis  et  dans  les  acides,  dans  l'éther,  la  benzine  et 
le  chloroforme,  très  solubles  dans  l'alcool.  Chauffée  avec  précaution,  elle  peut 
être  sublimée. 


\ 


Oxyphényltoluquinoxaline. 


Formules 


Équiv.  .  .  C5°II12Az202. 

1  ,A  7  •  r  relis 

Atom.  .  .  ClsH12Az20  =  C7HG  ^  _ 

x  Az  :  c.on. 


Ce  corps  se  prépare  en  mélangeant  des  solutions  chaudes  de  toluyléne-diu- 
mineet  d’acide  phénylglyoxylique  : 


C»qp°Az2  -+-ClîH*(C*H*06)  =  2  H2Ü5  -b  C5°HliAz?02. 
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Diphényltoluquinoxaline . 

(  Équiv.  .  .  Ci3II16Az\ 

Formules  \  /  Az  :  C.C6II3 

Atom.  .  .  C21III6Azs  =  C7II6  i 

xAz:C.C6!l3. 

On  chauffe  pendant  quelque  temps,  au  bain-marie,  un  mélange  équimolécu- 
laire  de  benzyle  et  de  m-p-toluyline-diamine,  en  solution  alcoolique,  puis  on 
précipite  par  l’eau. 

Lamelles  blanches,  argentines,  fusibles  à  111°,  volatiles  sans  décomposition, 
à  peine  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l’éther,  le  chloroforme, 
la  benzine. 


Diphénylène-loluquinoxaüne. 

(  Équiv.  .  .  Ci2HuAz*. 

Formules  <  /  Az  :  C.C6IF 

Atom.  .  .  C21HnAz2  =  C7fl6 ^  i 

v  xAz:G.C6ll4. 

On  mélange  une  solution  alcoolique  chaude  de  m-p-toluylène-diamine  avec 
une  solution  acétique  de  phénanthrène-quinon. 

La  nouvelle  base  se  précipite  en  cristaux  fusibles  à  212-213°. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool,  très  soluble  dans 
l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme  (IL). 


$-napthène-  toluquinoxaUne. 


Formules 


Équiv.  .  .  C5illlsAz2. 
Atom.  .  .  C17lI12Az\ 


On  fait  réagir  des  solutions  chaudes  de  [3-naphtoquinon  et  de  toluylène-dia- 
mine  : 


OHW-t-OMPAz2  =  2Ili03-HC5iH12Az2. 


Ce  composé  fond  à  139-141°. 


Isalylène-toluquinoxaline. 


Formules 


Équiv.  . 
Atom .  . 


C^H^Az3. 

C13HllAz5. 


On  chauffe  directement  un  mélange  équimoléculaire  d’isatine  et  de  toluylè- 
ne-diamine. 
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Elle  cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  les 
alcalis,  se  colorant  en  rouge  brun  sous  l'influence  des  acides  concentrés.  Elle 
fond  au-dessous  de  290°  (Hinsberg). 


III 

BASES  C16H12Azs. 


I.  Diamitlo-m-xylol. 

(  Équiv.  .  .  C1GH12Az9  =  C1GH6(AzïI5)(AzH5). 
connues  j  Atom  C8lI12Az2r=  (Cil3)* .CGH2(AzïI2)2. 

On  oblient  cette  base  en  réduisant  par  l’acide  chlorhydrique  et  le  zinc  le  di- 
nitro-m-xylol  (Luhmann,  Ahrens,  Eittig  et  Matllieides);  on  précipite  l’étain 
par  l’hydrogène  sulfuré  et  on  fait  cristalliser  le  chlorhydrate, 

C1GIl12Az2.2HCl. 


On  isole  la  diamine  en  chauffant  ce  sel  avec  de  la  chaux  caustique,  ou  en 
précipitant  par  l’ammoniaque  sa  solution  aqueuse. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  blanches,  sublimables. 

Le  chlorhydrate ,  ainsi  que  le  chlorostannate, 

C16II12Az2.2HCl.Sn2Cl2, 


cristallisent  en  prismes  monocliniques  (A.  F.  M). 

Le  sulfate, 

G1GH12Az2.S*IP08, 

est  une  poudre  cristalline,  soluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’alcool. 


Bromo-diamido-m-xylol. 

,  (  Équiv.  .  .  ClGlI“BrAz2. 

v  ormn  I pq  '  1 

(  Atom.  .  .  CTE'BrAz^^ppj^.CTIBrlAzII2)2. 

Dérivé  qu’on  obtient  en  traitant,  la  base  par  l’eau  bromée  (Hollemann). 

En  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  du  chlorhydrate  de  l’eau  de  brome  en 
excès,  il  se  précipite  une  huile  jaune,  qui  ne  tarde  pas  à  se  solidifier  en  une 
résine,  soluble  dans  l’alcool.  Le  soluté  alcoolique,  à  l’évaporation  spontanée, 
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abandonne  des  aiguilles  jaune  clair,  représentant  probablement  le  brom- 
hydrate, 

C,6H11BrÀz*.2HEr. 

Ces  cristaux,  peu  stables,  se  dissolvent  dans  l’alcool  en  donnant  une  solu¬ 
tion  rouge  ;  avec  l’acide  sulfurique  il  se  produit  un  précipité  rougeâtre;  ce 
dernier  fournit  des  aiguilles  fines  de  xylène-diamine  monobromée,  lorsqu’on 
le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  (Hollemann  et  Luhmann). 


N  itro-diamido-m-xylène. 

^  Équiv.  .  .  ClfiflI1(AzO!)Az2. 

rormu  es  ^  _  CWHAzO^Az2^  (CII5)2.C6iI(Az02)(AzH2)2. 

11  prend  naissance,  en  même  temps  que  le  dinitro-amidoxylol,  lorsqu’on  ré¬ 
duit  le  trinitro-m-xylol  par  le  sulfhydrale  d’ammonium  (Bussenius  etLisenstuck)  ; 
avec  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  la  réduction  est  complète  et  on  obtient  le 
triamidoxylène,  Cl6H7(AzIl2)5(Luhmann  et  llollemann). 

Cristaux  rouge  rubis,  fusibles  à  212-215°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  so¬ 
lubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

D’après  Bussenius  et  Lisenstuck,  il  existe  un  mono  et  un  dichlorhydrate. 

Le  chloroplatinate, 


C1GII11(AzOr’)Az2.2HCl.Pt2Cll-b5H2Ü2, 


cristallise  en  prismes  rouges,  monocliniques  (Filtig  etAVilguth). 

Le  sulfate, 

G16H11(AzO,)Az2.C2H208  -+-2H202, 
est  en  cristaux  tricliniques. 

11  en  existe  deux  autres,  ayant  respectivement  pour  formules: 

Ct6Il11(Az04)Àz,*(S2H208)2+2H202  ;C10Hu(AzOl)Az*.S2H2O8. 


Triéthylnilro-diamido-xylol. 

{  Équiv.  .  .  Cï8Il23Azs0*. 

Formules  j  Ât(mK  #  #  CuH23Az302  =  CH5)î.C6H*(Az0,).AzïH(GîH5)î. 

Composé  obtenu  en  attaquant  vers  100°  le  nitrodiamido-xylol  par  l’iodure 
d’éthyle. 

Aiguilles  jaunes,  solubles  dans  l’éther  (B.  et  E.). 
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Le  chloroplatinate, 


C*8HîsAz50*.HCl .  PtCl2, 


est  en  prismes  clinorhombiques. 


L 'iodhydrate, 


CMH»Az50*,HI, 


cristallise  en  prismes  rouges,  rhombiques  l. 


II.  Orthocliamiclo-m-xylol. 

(  Équiv.  .  .  C16H12Az2  =  G16H6(AzIl5)*. 

Formules  j  Atom  G8 Jl12 Az*  =  (CH3)2  C8H*(AzH*)*. 

(GH3  :  CH3  :  AzH*:  AzH*=l  :  3 : 5 : 6) 

Se  prépare  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’o-nitro-m-xy- 
lidine  (GH3  :  GH3  :  AzO2  :  AzH’-  =  1  :  5  :  5  :  6). 

Cristaux  aplatis,  en  fines  aiguilles,  fondant  à  74-85°,  très  solubles  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther  (Hofmann). 

> 

III.  Diamido-p-xylol. 

(  Équiv.  .  .  C16H12Az*  =  C16He(AzH3)2. 
mrmues  j  Atom  #  .  C8H»Az*  =  (CH3)s.C6H2(AzH*)8. 

(CH3  :  AzH2  :  GH3  :  AzH*= 1 : 2 : 4 : 5). 

Syn.  :  P-xénylène-diamine. 

On  obtient  cette  base  en  réduisant  l’amido-axoxylène  par  le  zinc  et  l’acide 
chlorhydrique.  La  solution,  rendue  alcaline  et  agitée  avec  de  l’éther,  aban¬ 
donne  un  mélange  de  bases,  qui  se  séparent  à  la  distillation  en  xylidine  et  en 
une  autre  portion  passant  à  270-500°.  Cette  dernière  portion,  qui  se  prend 
en  masse  cristalline,  est  lavée  avec  de  la  benzine  froide,  puis  cristallisée  dans 
ce  dissolvant. 

Elle  est  en  aiguilles  fusibles  vers  250°,  peu  solubles  dans  l’eau  froide, 
l’éther  et  la  benzine,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l’alcool.  Ses  sels  sont 
solubles  et  peu  caractéristiques. 

Le  chlorhydrate  se  sépare  de  ses  solutions  aqueuses  par  une  addition  d’acide 
chlorhydrique  concentré.  Séché  à  100°,  il  a  pour  formule 

C16HlsAz2.2HGl. 

1.  Répertoire  de  Chimie  pure,  1860,  p.  176. 
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Le  chloroplatinate  est  peu  stable. 

Les  oxydants  ne  donnent  pas  de  matières  colorantes  avec  la  diamine,  mais 
celle-ci  se  transforme  finalement  en  xyloquinon  (Nietzki). 


IV.  Diamiues  dérivées  du  paraxylène. 

Équiv.  .  .  C16H12Az2. 


Formules 


Atom . 


C8H12Az2. 


Lorsqu’on  chauffe  au  bain-marie,  pendant  2  heures,  10  parties  de  p-xylène, 
40  parties  d’acide  nitrique  fumant  et  20  parties  d’acide  sulfurique,  il  se  forme 
deux  dérivés  isomériques,  cristallisant-en  cubes  et  en  aiguilles;  on  les  sépare 
mécaniquement  et  par  cristallisation  dans  le  toluène  (Notling  et  Geissmann). 

La  diamine,  provenant  de  l’isomère  cubique  fusible  à  94°,  se  sublime  en 
aiguilles  fines,  qui  fondent  à  95°.  La  chaleur  ne  la  transforme  pas  en  quinon. 

Le  chlorhydrate, 

C16H12Az2.2llCl, 


est  coloré  en  rouge  foncé  par  le  chlorure  ferrique. 

La  solution  chlorhydrique  donne  avec  le  nitrite  de  sodium  un  corps  sem¬ 
blable  aux  dérivés  azimidés. 

Les  auteurs  admettent  que  la  base  est  une  ortho-diamine. 

La  diamine  provenant  du  dinitroxylène  aiguillé,  fusible  à  124°,  fond  à  102° 
seulement. 

Son  chlorhydrate,  attaqué  par  le  nitrite  de  sodium,  engendre  une  matière 
colorante  brune  ;  avec  les  dérivés  diazoïques,  il  se  fait  une  coloration  analogue 
à  celle  que  fournit  la  chrysoïdine;  la  nitrodiméthylaniline  produit  un  bleu 
analogue  au  bleu  de  toluylène.  Notling  et  Geissmann  pensent  que  cette  diamine 
appartient  à  la  série  meta. 

En  même  temps  que  les  deux  déiivés  dinilrés,  il  se  fait  un  peu  de  trinitro-p- 
xylène, 

CMIP(AzO*)*. 

On  l’obtient  en  chauffant  pendant  10  heures,  au  bain-marie,  10  parties  de  p- 
xylène,  40  parties  d’acide  nitrique  fumant  et  60  parties  d’acide  sulfurique. 
Chauffe-t-on  ce  dérivé,  qui  fond  vers  120°,  dans  un  appareil  à  reflux,  avec  de 
l’ammoniaque  alcoolique,  il  se  transforme  en  dinitro-p-xylidine, 


en  atomes, 


C16II7(AzOi)2(AzH2), 
C«H(CH*)2  (Az02)2(3.5j(Azll2)(i), 


corps  fusible  à  202-203°,  soluble  dans  l’acide  acétique  cristallisable. 
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Cette  dinitroxylidine,  en  solution  dans  l’alcool  absolu,  est  transformée  à 
chaud,  par  le  nitrite  d’éthyle  et  l’acide  sulfurique,  en  dinitro-p-xylène,  fusible 
à  124°,  lequel  fournit  la  mêtadiamine  fusible  à  102°  (N.  et  G.). 


V.  Base  C16H12Az2. 


Elle  a  été  trouvée  par  Schrôlter  dans  les  parties  des  eaux-de-vie  de  betterave 
bouillant  au-dessus  de  140°.  On  les  traite  d’abord  par  la  potasse  pour  enlever 
les  acides  et  les  éthers,  puis  on  fractionne.  On  traite  ensuite  par  l’acide  brom- 
hydrique  pour  changer  les  alcools  en  bromures,  puis  on  fractionne  de  nou¬ 
veau.  Les  portions  qui  passent  au-dessus  de  200°  contiennent  de  l’azote  ;  on  les 
agile  avec  de  l’acide  chlorhydrique  aqueux;  la  partie  dissoute  abandonne  par 
la  potasse  un  mélange  de  bases  répondant  aux  formules  suivantes  : 

C16H12Az2  et  C20H16Az2. 


Schrôlter  a  préparé  un  sulfate  cristallisé  ayant  pour  formule 

C16H12Az2.S2II208. 


VI.  Diméthylkétine. 

(  Équiv.  .  .  C,6H12Az2. 

'  Formules  ]  /  C(CH5).(CH5)C  \ 

(  Atom.  .  .  C8H12Az2  =  Azx  i  i  Az. 

^G(CH3).(CH3)C^ 

(Voyez  p.  J  212.) 


IV 

BASES  C,8H14Az2. 


I.  Diamidomésitylènc. 


„  .  (  Équiv.  .  .  C18H14Az*. 

formules  l 

\  Atom.  ..  C9H14Az2  =  (CHs).CBH(AzH2)2. 

(CH3  :  CH3  :  AziP  :  cil3  :  Azip  =  1 : 3 : 4 : 5 : 6). 

Syn.  :  Mésilijlène-diamine. 

On  l’obtient  en  réduisant  le  dinitromésitylène  (Fittig)  ou  le  trinitromésitylène 
par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  (Ladenburg). 
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Le  dinilromésitylène  se  dissout  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’étain  et  de  l'a¬ 
cide  chlorhydrique.  La  dissolution,  privée  d’étain  par  l'hydrogène  sulfuré, 
puis  évaporée  au  bain-marie,  fournit  un  chlorhydrate  qu’on  purifie  par  plu- 
sieur  cristallisations  dans  l’acide  chlorhydrique;  en  traitant  par  l’ammoniaque 
une  solution  chaude  et  concentrée  de  ce  sel,  la  base  elle-même  se  sépare  sous 
forme  d’un  liquide  huileux,  à  peine  coloré,  dense,  qui  se  prend  en  cristaux 
par  le  refroidissement  ;  en  outre,  la  liqueur  laisse  déposer  des  cristaux  fins  et 
incolores,  qu’on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation  dans  l’eau. 

La  mésitylène-diamine  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  facilement  dans 
l'eau  chaude,  l’alcool  et  l’éther  ;  elle  se  dépose  dans  l’eau  en  longues  aiguilles  ; 
dans  l’éther,  en  cristaux  qui  appartiennent  au  prisme  rhomboïdal  oblique.  Elle 
fond  à  90°  et  se  sublime  presque  complètement  sous  forme  d’aiguilles,  lors¬ 
qu'on  la  chauffe  avec  précaution  (F). 

Oxydée  par  l’acide  sulfurique  et  le  bichromate  de  potassium,  elle  se  trans¬ 
forme  en  oxyisoxyloquinon  (Fittig  et  Siepermann). 

Le  chlorhydrate, 

C18HuAz*.2HCl, 

cristallise  dans  l’eau  en  tables  carrées,  ordinairement  incolores,  très  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  d’autant  moins  dans  l’acide  chlorhydrique  qu’il  est 
plus  concentré. 

Le  sulfate, 

C18HuAz«.S*H*08, 

se  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  étendu  à  une  solution  alcoolique 
de  la  base  libre.  11  se  dépose,  de  la  solution  alcoolique,  en  lamelles  incolores  et 
transparentes. 

L 'oxalate, 

C18fluAz2.C4IP08, 


se  précipite  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  lorsqu’on  mêle  à  froid  des  dis¬ 
solutions  alcooliques  de  la  base  et  d’acide  oxalique  (F.). 


Diacéto-mésitylène-diamine. 

(  Équiv.  .  .  C26H18Azs04  =  (C4ll202)2(C18II14Az2). 

Formules  j  Atom  ,  #  cttH,8Àz202  =  (CH*)*.G«H(AzII.C»H*0*)*. 

On  chauffe  l’amine,  pendant  quelques  heures,  avec  de  l’acide  acétique  glacial 
(Ladenburg). 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l’alcool,  in¬ 
solubles  dans  l’eau,  ne  fondant  pas  encore  à  560°,  mais  pouvant  être  subli- 
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mées,  en  se  décomposant  partiellement.  L’acide  chlorhydrique  étendu  ne  la 
dissout  pas.  Elle  ne  donne  pas  de  sels  avec  les  acides. 


Nitromésüylène-diamine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C18H15Azs04  =  C,8H15(AzO*)Az8. 

(  Atom.  ..  C®  II13 Az502  =  (CH3)3.C6(Az02)  (Azll8)8. 

Elle  prend  naissance  par  l’action  prolongée  de  l’hydrogène  sulfuré  sur  la 
dinitromésitylamine,  dissoute  dans  l’alcool  ammoniacal. 

La  solution  du  chlorhydrate,  additionnée  d’ammoniaque,  laisse  déposer  un 
précipité  jaune,  amorphe,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide,  soluble  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther.  Dissous  dans  l’eau  bouillante,  il  se  dépose  par  le  refroi¬ 
dissement  en  lames  orangées,  assez  volumineuses  ;  à  l’évaporation  spontanée, 
le  soluté  alcoolique  abandonne  de  magnifiques  cristaux  rouges,  doués  d’un 
grand  éclat.  Ces  cristaux,  qui  fondent  à  185°,  appartiennent  au  type  du  prisme 
rhomboïdal  oblique. 

La  nitromésitylène-diamine  est  une  base  bien  caractérisée. 

Le  chlorhydrate, 

C®ïI®(Az02)(AzIl2)2.211Cl, 

cristallise  en  tables  carrées,  incolores  ou  jaunâtres,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 


II.  Cumylèiie-diamine. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C18HuAz2. 

rormulps  \ 

(Atom.  ..  C®HuAz2  =  (C5H7).C6H3(ÀzH*)s. 

Produit  de  réduction  du  dinitrocumène  par  le  fer  et  l’acide  acétique. 
Base  cristalline,  fusible  à  47°  (Hofmann). 


V 

BASES  C20Il18Az2. 


I.  Diéthylkétine. 


Équiv.  .  .  C20H16Az2  =  CdF^H^C^lPAz2)]. 

/  C  (CH3) .  (CH3)C 
C(C2H5).(C2H3)C 


Atom. 


C10ll16Az2  =  Az 


Az. 


(Voyez  p.  1212.) 


Formules 
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II.  Base  (?°II16Az2. 

Accompagne  la  base  C16H12Az*  dans  les  eaux-de-vie  de  betterave  (Schrôtler). 


Formules  < 

VI 

BASES  C24Ilî0Az*. 

Dipropylkéline. 

!  Équiv.  .  .  Cî4H20Az*  =  C6H6|C6H6(C12H8Az2)]. 

rM,TlinI  .  ,  /  G  (Cil3).  (CIP  G  \  , 

k  Atom*  '  '  G  z  —  Az^C(G5H7).(C5Il7jG^Az 

(Voyez  p.  1215.) 

VII 

Spariéine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C50H26Az2. 

formules  ]  ,  . 

(  Atom.  .  .  ClsH26Az2. 

Alcali  volatil  retiré  par  Stenhouse  du  Spartium  scoparium  (Voy.  :  Chastaing, 
Alcaloïdes  naturels,  p.  142;  6e  fascicule,  2°  section,  t.  VIII). 
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CHAPITRE  XIX 


BASES  C-°H-’  BAz-. 


I 

BASES  CuH8Àz8. 


Benzénylamidiiie. 

(  Équiv.  .  .  CKH8Az8. 

Formules  ^  Atom<  _  .  C7H8Az2  =  G6IIs.C(AzH).AzIP. 

Syn  :  Benzinilimide. 

Cette  base  a  été  obtenue  par  Pinner  et  Klein  en  prenant  pourpoint  de  dé¬ 
part  le  chlorhydrate  de  l'éther  isohutylique  du  benzimide, 

C8H8(C1Hl7Az).IICl, 

en  atomes, 

C6Iis-  C  (  A  zH) .  C4H9 .  HC I . 

On  traite  ce  chlorhydrate  par  l’ammoniaque  alcoolique,  en  évitant  avec  soin 
toute  élévation  de  température;  en  évaporant  dans  le  vide  la  solution,  séparée 
du  sel  ammoniac,  il  reste  une  masse  cristalline,  baignée  par  un  liquide  oléa¬ 
gineux,  l’étlier  isohutylique  du  benzimide,  qu’on  enlève  par  l’éther,  ce  véhicule 
ne  touchant  pas  aux  cristaux.  On  redissout  ceux-ci  dans  l’alcool,  qui  les  aban¬ 
donne  en  aiguilles  brillantes,  aplaties,  soyeuses  et  incolores,  ayant  pour  com¬ 
position  CuFl8Az2.HCl.  O11  obtient  la  base  libre  en  traitant  la  solution  aqueuse  de 
ce  sel  par  une  lessive  concentrée  de  soude  ;  on  agite  avec  de  l’éther  et  on  éva¬ 
pore  celui-ci  à  basse  température. 

La  benzénylamidine  est  une  masse  blanche,  fibreuse,  cristalline,  fondant  à 
75-80°,  en  se  transformant  en  un  liquide  huileux.  Elle  est  déliquescente  et  peu 
stable,  car  elle  s’altère  à  l’air,  en  se  résinilîant.  Elle  esl  peu  soluble  dans  l’eau, 
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encore  moins  dans  l'éther,  facilement  dans  l'alcool.  Sa  saveur  et  sa  réaction 
sont  fortement  alcalines. 

Sous  l’influence  de  la  chaleur,  elle  perd  de  l’ammoniaque  et  se  transforme 
en  cyapliénine  (C14H5Az)n  polymère  du  benzonitrile.  Il  se  forme  en  même  temps 
un  autre  corps,  qui  parait  être  le  (libenzinido-imide,  C28ll13Az3. 

Traité  par  une  solution  de  nitrate  d’argent,  le  chlorhydrate  de  benzényl- 
amidine  fournit  le  nitrate  soluble  du  composé  argentique  C14II7AgAz2,  que  la 
soude  caustique  précipite  sous  la  forme  d’une  masse  blanche,  très  soluble  dans 
l’ammoniaque. 

Avec  l’iodure  d’éthyle,  on  obtient  le  dérivé  suivant. 


Ëthylbenzénylamidine. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C18H1,Az*  =  C*II*(CllH8Azl). 

v  nrmnlpç  <  * 

j  Atom.  ..  G#H12  Az*  =  C6Il3.C(Az.C2H5).  AzH2. 

On  l’obtient  en  chauffant  la  base  à  100°  avec  de  l’iodure  d’éthyle  (P.  et  K) 
C’est  un  liquide  huileux,  fortement  basique. 

Le  chloroplaünate , 


C18II12Az2.IICl.PtCl2, 


qui  s’obtient  au  moyen  du  chlorhydrate  et  du  chlorure  platinique,  cristal¬ 
lise  en  gros  prismes,  fusibles  à  159°,  assez  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans 
l’alcool. 


Dibenzényl-triamine. 


On  prépare  ce  dérivé  en  faisant  bouillir  la  base  avec  4  à  5  fois  son  poids 
d’anhydride  acétique  : 

2CuII8Az2=AzH34-C28II13Az3. 


Dans  cette  réaction,  il  y  a  en  outre  formation  d’acétamide  et  d’acide  acé¬ 


tique  : 


2CuIl8Az2-hC8ll60G  =  C1lP0l+C4II5Az02+CliIP3Az3. 


La  benzényltriamine  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fondant  à 
1 08-109°,  sans  décomposition. 


1252 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Benzolsulfobenzamidine. 


r  ,  (  Équiv.  .  .  C’oH^AzS.S’O*. 

rormulos  \ 

\  Atom.  .  .  C13ll12Az2.S02  =  C6Hs.CAz(S02.C6Hs) (Azll2). 

Résulte  de  l’action  du  carbonate  d’ammonium  sur  le  chlorure  qu’on  obtient 
en  traitant  par  le  perchlorure  de  phosphore  le  henzoylhenzolsulfamide. 

Fdle  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  ou  en  tablettes  rhombiques,  qui 
fondent  à  155°  (Wallach  et  Gôssemann).  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide, 
fort  peu  dans  l’ammoniaque,  ce  qui  la  différencie  du  benzoylbenzosulfamide. 


(  Équiv.  .  .  C26H12Az2  =  C12H4(CuIl8Az2). 
j  Atom.  .  .  Cl3H12Az2  =  C6Il3.C(AzIl).AzlI(G6lI5). 


Formules 


Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  la  diphénylbenzamidine,  lors¬ 
qu’on  chauffe  le  thiobenzamide,  GuH7AzS2,  avec  du  chlorhydrate  d’aniline,  ou 
mieux  en  chauffant  le  benzonilrile  à  250°  avec  du  chlorhydrate  d’aniline. 

Masse  cristalline,  grenue,  fondant  à  1 11-1 12°,  peu  soluble  dans  l’eau,  davan¬ 
tage  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  A  la  sublimation,  elle  se  dédouble  en  ani¬ 
line  et  en  benzonilrile.  Réduite  par  l’amalgame  de  sodium,  elle  se  transforme 
en  benzylidène-phényldiamine.  Chauffée  dans  un  courant  d’hydrogène  sulfuré, 
elle  fournit  de  l’ammoniaque  et  du  thiobenzamide  ;  enfin,  avec  le  sulfure  de 
carbone,  vers  120-150°,  elle  donne  du  thiobenzanilide  et  du  sulfocyanure  de 
phénylbenzénylamidine  (B.). 

Le  chlorhydrate  est  un  sel  sirupeux,  insoluble  dans  l’éther. 

L 'azotate  cristallise  en  mamelons. 

L ’oxalate  est  en  cristaux  aiguillés. 


DTPHÉKYLUEKZÉNÏLAM1DLNE. 


Formules 


(  Equiv.  .  .  C38fl16Az2  =  CltH*[C1*H*(GullsAz*)]. 
)  Atom.  .  .  C19Hl6Az2. 


1°  Symétrique. 

C6H5.C(Az.C6Hs).AzH(C6H8). 


Ce  corps  a  été  découvert  par  Gerhard t  en  1 858 1 . 
1.  Ann.  Phys,  et  Chitn.,  t.  LIII,  p.  308  (3°  série). 
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En  traitant  le  benzoylanilide  (benzanilide  de  Gerhardt)  par  le  perchlorure  de 
phosphore,  il  se  produit,  en  chauffant  légèrement,  line  viv.e  réaction,  avec 
dégagement  d’acide  chlorhydrique  et  de  chloroxyde  de  phosphore.  On  se  débar¬ 
rasse  du  perchlorure  en  chauffant  la  matière,  qui  s’est  fluidifiée,  avec  un  peu 
de  phosphore.  Il  reste  comme  résidu  une  masse  visqueuse,  qui  constitue  le  chlo¬ 
rure  de  benzanilidyle. 

Chauffé  avec  de  l’aniline  en  excès,  ce  chlorure  dégage  de  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  on  obtient  un  produit  cristallin,  la  diphénylbenzénylamidine  symé¬ 
trique  : 

1"  CwH*0*(C12H7Az)  -+-  PhCl5  =  PhCl302  -h  HCl  H-  C26lP°AzCl. 

2°  C2GiI10AzCl  4-  Cl2H7Az  =  HCl  -4-  C38H16Az2. 

Hoffmann  conseille  l'emploi  de  trois  molécules  de  benzanilide  avec  trois 
molécules  de  chlorhydrate  d’aniline  et  une  molécule  de  perchlorure  de  phos¬ 
phore  : 

C12H7Az.HCl  4b  CuH*02(C12Il7Az)  =  H202  4-  CMH1#Az2.IICl. 


On  peut  encore  faire  réagir  l’aniline  sur  le  benzotrichlorure  CuH5Cl3  (Lim- 
pricht,  Dôbner).  Enfin,  elle  prend  aussi  naissance,  à  côté  de  la  phénylbenzé- 
nylamidine,  lorsqu’on  chauffe  le  thiobenzamide  avec  du  chlorhydrate  d’aniline, 
ou  le  benzonitrile  avec  ce  dernier  sel  (Bernthsen). 

Elle  cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  144°  (Wellaeh)  ;  elle  est  assez  soluble 
dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  l’alcool  aqueux, 
elle  se  dédouble  en  benzanilide  et  en  aniline: 

C38II!6Az2  4-  2IP02  =  CMH*0»(C12H7Az)  4-  C,2II7Az. 

Chauffée  avec  du  sulfure  de  carbone,  à  150-140°,  elle  engendre  du  thioben- 
zanilidc  et  du  phénvlsénévol  (B.).  Avec  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  y  a 
production  d’acide  benzoïque  et  d’aniline: 

G58II16AZ2  4-  21P02  =  CuH60*  4-  2C12ll7Az. 

Le  chlorhydrate , 

C58H16Az2.IlCl, 

est  peu  soluble  dans  l’eau,  facilement  dans  l’alcool  ;  il  est  insoluble  dans 
l’éther. 

Le  chloroplalinate, 

C38ll16Az2.Hci.PtCl2, 

cristallisé  dans  l’eau  en  fines  aiguilles  jaunes  (Dôbner). 

Le  picrate,  • 

C38H16Az2.C12H3(Az04)302 

se  présente  également  sous  forme  d’aiguilles  jaunes  (D.). 
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Phénylbenzolsidfobenzénylamidine. 

.  (  Équiv.  .  .  C38lI16Az2.S204. 

r  ormn  ps  1 

^  l  Atom.  .  .  C19H16Az2.S02  =  C6Hs.C(S02.C6H5).AzH(C6Hs). 

Se  prépare  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  le  chlorure  qui  résulte  de  l’action 
du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  benzoylsulfophénylamide. 

Corps  fusible  à  138-159°,  donnant  à  la  distillation  sèche  de  l’acide  sulfureux, 
du  henzonitrile,  de  la  diphénylamine  : 

C38H16Az2.S804  =  S*0*  +  CuH5Az  -f-  C12H4[C12H4(AzII3)]. 

On  remarquera  ici'ia  formation  d’une  amine  secondaire  par  un  procédé  nou¬ 
veau,  applicable  sans  doute  h  la  production  des  amines  tertiaires  (Wallach  et 
Gôsseman). 


Diphényl-p-nitrobenzénylamidine. 

,  (  Équiv.  .  .  C38H13Az304  =  C38H13(Az04)Az2. 

formules  < 

\  Atom.  .  .  C19H15Az302  =  G6H4(Az02).C.(Az.C6Hs).AzH(C6H5). 

Dérivé  nitré  obtenu  par  Weitli  en  chauffant  à  180°  un  mélange  de  3  molé- 
lécules  d’acide  p-nitrohenzoïque  avec  6  molécules  d’aniline  et  2  molécules  de 
protochlorure  de  phosphore. 


Diphényl-p-amidobenzénylamidine. 

„  (  Équiv.  .  .  C38H17Az3. 

formules  v  1 

l  Atom.  .  .  G19H17Az3  =  C6H4(AzH*).C.(AzC6IIs).AzH(C6H5). 

Syn.  :  Carbotriphényltriamine. 

Ce  corps  a  été  préparé  synthétiquement  par  Hoffmann,  dès  l’année  1858,  en 
faisant  réagir  l’aniline  sur  le  perchlorure  de  carbone,  C2C14.  Basset  l’obtint 
ensuite  au  moyen  du  chloropicrine  et  de  l’aniline.  Il  a  été  d’abord  considéré 
comme  une  triphénylguanidine,  mais  YVeitli  a  établi  sa  véritable  nature  en  dé¬ 
montrant  que  c’est  un  produit  de  réduction  de  la  diphényl-p-nitrobenzénylami- 
dine,  c’est-à-dire  l’amidine  diphénylée  de  l’acide  amidobenzoïque. 

Pour  éviter  la  formation  des  produits  secondaires,  lorsqu’on  emploie  la  mé¬ 
thode  d’Hoffmann  (action  de  PliCl5  sur  un  mélange  d’acide  et  d’amine),  Weitli 
emploie  l’acide  p-nitrobenzoïque  et  amide  ensuite  le  produit  de  la  réaction. 


5CuII3(Az04)034  +  6C12Il7Az  -+-  2PhGl3  =  2PhII306  -h  6HC1  -b  3C58H13(Az04)Az* 
C38H13(Az04)Àz2  -l-  5H2  =  2IP02  H-  C«Hs(AzH,)Az*. 
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Le  mélange  d’acide  nitré,  d’aniline  et  de  chlorure  de  phosphore  est  chauffé 
pendant  2  heures  au  bain  d’acide,  à  180-190°.  L’eau  enlève  au  produit  de  la 
réaction  du  chlorhydrate  de  rosaniline  et  une  matière  colorante  bleue,  qui 
ressemble  beaucoup  à  la  violaniline.  On  fait  bouillir  le  résidu  avec  de  l’eau  et 
de  l’acide  chlorhydrique,  afin  d’éliminer  les  produits  secondaires;  puis,  on 
réduit  la  solution  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  ;  on  évapore  à  siccité 
pour  enlever  l’excès  d’acide,  et  on  décolore  le  résidu  par  le  noir  lavé:  il  se 
sépare  bientôt  de  longues  aiguilles  de  chlorhydrate  de  carbotriphényltriamine. 

Ce  sel,  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  se  dissout  facilement  dans  l’eau  chaude, 
surtout  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique.  Il  fond  à  280-282°  et  peut  se 
sublimer  au-dessous  de  cette  température. 

La  base  libre,  après  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool,  fond  à  198°.  Elle 
cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles  incolores. 

Sous  l’influence  des  acides  étendus,  de  l’acide  chlorhydrique  par  exemple, 
elle  se  résout,  vers  190-195°,  en  acide  carbonique  et  en  aniline;  mais  si  on 
chauffe  seulement  pendant  12  à  15  heures,  à  155-160°,  les  tubes  contiennent 
un  résidu  peu  coloré,  formé  de  chlorhydrate  d’aniline  et  d’acide  p-amidoben- 
zoïque  : 

Ci8II17Az3  4-  2H505  =  CuH8(ÀzHs)01 4-  2CI5H7Az. 


On  sait  d’ailleurs  que  l’acide  p-amidobenzoïque,  chauffé  à  180°  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  se  dédouble  en  acide  carbonique  et  en  aniline  : 


CuH5(AzH2)04  =  C50  4-  ClsH7Az. 


La  triphénylguanidine  a  occupe  le  premier  rang  dans  une  série  de  bases  iso- 
mériques,  dont  la  rosaniline  est  le  dernier  terme.  La  carbotriphényltriamine 
constitue  le  2e  terme  intermédiaire,  les  autres  bases  prévues  par  la  théorie 
n’ayant  pas  encore  été  obtenues.  Dans  la  notation  atomique,  Weilh  exprime  ces 
isoméries  par  les  formules  suivantes  : 


1 

.  /H 
/  A  XCW 

* 

il 

/  CW .  AzH* 

III 

/CW.  AzH5 

C  =  Az  .  C6H3 

C  =  Az  .  C6H5 

C  =  Az .  C6II3 

\a  /G6H5 

ÂZ\H 

/Cw 
'  \H 

x  CW.  AzH5 

a-triphénylguanidine. 

Carbotriphényltriamine. 

IV 

V 

VI 

/Az/!1 

7  '  \  C6JJS 

/CW.  AzH5 

/CW.  AzH5 

r/CWN 

r  /  C6H  ‘  \ 

r  /  CW  \ 

MzII/ 

^Azlf/ 

^Azll/ 

\  Az  7  ^C|1 

MI 

^Az/C6H3 

Az\j, 

N  CW.  AzH* 

Rosaniline. 
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Le  chlorhydrate  de  diphe'nyl-p-amidobenzenylamidine, 

C38H17Az3.HCI, 

cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes,  plus  solubles  dans  les  acides  étendus 
que  dans  l’eau  pure. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule: 

C38H17Az3.HCl.PtCl*. 


2°  Dissymétrique. 

C6Il5.C(AzH)  Az(CGH5)2. 
Syn.  :  hodiphénylbenzénylamidine. 


On  chauffe  à  180-190°  du  benzonitrile  avec  du  chlorhydrate  de  diphényla- 

mine;  après  plusieurs  jours,  on  obtient  une  masse  brune,  en  grande  partie 

soluble  dans  l'eau.  La  base  dissoute  est  traitée  par  l’éther  ou  le  chloroforme, 

puis  précipitée  par  l’ammoniaque  (Bernthsen).  F.lle  est  isomérique  avec  la  ben- 

zényldiphénylamidine  symétrique  : 

* 

.  Symétrique.  Dissymétrique. 


Solubilité  dans  l'alcool  et  la  benzine.  Notable. 

Réaction .  Neutre. 

Point  de  fusion .  144° 


Plus  grande. 
Alcaline. 

H2o 


Forme  cristalline . j 

Solubilité  du  chlorhydrate  dans  l’eau. 


Aiguilles  ou  ^  Prismes  volumineux 
prismes  minces.  \  et  brillants. 
Faible.  Très  grande. 


L’isodiphénylbenzénylamidine  est  une  base  forte,  qui  attire  l’acide  carbonique 
de  l’air.  Chauffée  à  155°,  dans  un  courant  d’hydrogène  sulfuré,  elle  se  dé¬ 
double  eu  diphénylamine,  thiobenzamide,  diphénylthiobenzamide  et  ammonia¬ 
que.  Traitée  par  le  sulfure  de  carbone,  vers  140°,  elle  fournit  du  diphénylthio¬ 
benzamide  et  du  sulfocyanure  d'isodiphénylbenzénylamidine, 

C38Hl6Az2.C2AzS,SII. 


Chauffée  avec  de  l’eau,  vers  180°,  et  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  elle  se 
transforme  en  ammoniaque  et  en  dipliénylbenzamide,  dernier  corps  qui  fournit 
par  déshydratation  la  base  C38H13Az,  dérivant  de  la  benzénylisodiphénylamine, 
par  perte  d’ammoniaque  : 


Cj8H17Az2  =  Azll3  -+-  C58HuÀz. 
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D’ailleurs,  lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorhydrate  de  diphénylamine  sur  le  ben- 
zonitrile,  à  une  température  élevée,  vers  280°,  on  obtient  la  base  C58H17Az  (B.). 

Le  chlorhydrate  d'isodiphénylbenzénylamidine, 

Cr,8lI1GAz2.IICl, 

cristallise  en  aiguilles  ou  en  prismes  monocliniques,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool,  fondant  à  223°. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  : 

C38H16Az2.IlCl.PtCls. 

Le  nitrate ,  qui  est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fond  à  215-215°,  eu 
se  décomposant. 

Le  sulfocyanate  cristallise  en  fins  prismes,  peu  solubles  dans  l’eau,  fusibles 
à  202°, 5-203°, 5. 


Me'thylisodiphénylhenzénylamidine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C2Iï2(C38H16Az2). 

rorrrm  ps  < 

(  Atom.  .  .  C2°H18Az2  =  C6H5.C(Az.CH3).Az(G6H3)2. 

Obtenue  par  Berntbsen  en  chauffant  à  150°  l’isodiphénylbenzénylamidine  avec 
de  l’iodure  de  méthyle. 

Liquide  sirupeux,  dont  le  chlorhydrate  est  sous  forme  d’une  masse  déli¬ 
quescente.  * 


Le  chloroplatinate , 


est  une  poudre  jaune. 


0°Il18Az2.IICl.PtCl2, 


ISitroso-isodiphénylbenzénylamidine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C38H15(Az02)Az2. 

formules  < 

(  Atom.  .  .  C19ll13(AzO)Az2 C6ll3.C[Az(AzO)].Az(C6lls)2. 

Se  prépare  en  attaquant  l’isodipliénylbenzénylamidine  par  l’éther  étbyl  ou 
amylnilreux. 

Poudre  cristalline,  fusible  à  167-169°,  soluble  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
les  acides. 
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P-TOLYLBENZÉNYLAMIDINE. 

[  Équiv.  .  .  CMH1*Az*  =  CMHB(C1*H8Az*). 
roi’1  nu  |  Atom  CHlluAz2  =  C6H5.C(Az.C6Hi.CH3).AzHi. 

Elle  prend  naissance,  en  meme  temps  que  la  ditolylbenzénylamidine,  lors¬ 
qu’on  chauffe  à  220-240°  le  benzonitrile  avec  le  chlorhydrate  de  p-toluidine  (B.). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  tables,  solubles  dans  l’alcool,  fusibles  à 
99-99,5°. 


Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Le  chloroplat  incite  a  pour  formule 

Cî8HuAz*.UCl.PtCl*. 

L 'oxalate  cristallise  en  petites  aiguilles,  à  peine  solubles  dans  l’éther,  un  peu 
mieux  dans  l’alcool,  moins  facilement  dans  l’eau. 


Amidotolylbenzénylamidine. 

,  [  Équiv.  .  .  CMH“Az*  =  CMH“(AzH1)Az*. 

rormulps  < 

\  Atom.  .  .  CuH,5Az3 CGH5.C(AzH).AzH.G6H3(AzH2)CH3. 

Syn.  Benzénylcimidocrésylamidine. 

• 

On  chauffe  à  180-190°  une  molécule  de  dichlorbydrate  d’a-tolyldiamine  avec 
deux  molécules  de  benzonitrile  ;  à  la  fin,  on  retrouve  la  moitié  de  ce  dernier 
corps,  et  on  obtient  une  base  C28IllsAz3,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fondant  à  212°. 

Le  chlorhydrate, 

C28Hi8Az3,HCl, 


cristallise  en  petites  tables  prismatiques,  clinorhombiques  ou  du  type  anor- 
tliique. 

Le  chloroplatinate , 

Cî8H15Az3.HGl.PtGlî, 


se  présente  sous  forme  de  lamelles  jaunes, 


Le  chromate  est  peu  soluble  (Bernthsen  et  Trompetter). 
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P.  Toluolsulfobenzénylamidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Cî8H14Azs.S*04. 

formules  % 

î  Atom.  .  .  CuHuAz*.SO*  =  G6IIs.C(ÀzH). AzH(S02.G6II4GHs). 

Obtenue  par  Wolkow  en  faisant  réagir  le  carbonate  d’ammonium  sur  le 
chlorure  qu’on  obtient  en  traitant  le  p-toluolsulfamide  par  le  perchlorure  de 
phosphore. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  tablettes,  fusibles  à  114°,  insolubles  dans 
l'eau,  l’ammoniaque  et  les  carbonates  alcalins. 


Nitro-p-toluolsulfobenzénylamidine. 

r  (  Équiv.  .  .  Gï8H13(Az04)Azî.S204. 

mrmues  j  Alom<  .  C14H13(Az08)Az8.S08. 

S’obtient  comme  la  précédente,  au  moyen  du  chlorure  nitré  correspondant  et 
du  carbonate  d’ammonium  (W.). 

Cristaux  jaunes,  solubles  dans  l’alcool,  à  peine  dans  l'eau,  fusibles  à  122-123° 


Benzolmlfo-p-tolylbenzénylamidine. 

(  Équiv.  .  .  C*°Hl8Az*.S*0*. 

0111111  °S  \  Atom.  .  .  C80H18Àz8.SO8  =  C6H5.CAz(S08.C6H5).AzH(C6H4.CH3). 

Obtenue  par  Wallacli  et  Gossemann  au  moyen  du  chlorure  correspondant  et 
de  la  p-toluidine. 

Prismes  monocliniques  (Bodewig),  fusibles  à  145-146°. 


Di-p-tolylbenzénylamidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C42Il20Az2. 

rormiilps  ' 

(  Atom.  .  .  CMH80Az2  =  C6IIs.C(Az.C6Il4.CH3).AzH(C6H4.ClP). 

On  chauffe  des  quantités  équimoléculaires  de  monochlorhydrale  de  tolyldia- 
mine  et  de  benzonitrile  (B.). 

Cristaux  aiguillés,  en  prismes,  fusibles  à  131°,  assez  solubles  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à  chaud, 
surtout  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique;  sa  solution,  d’un  rouge  foncé, 
colore  la  peau  en  jaune. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  amorphe,  ayant  pour  formule 


C4ïIlî0Azî.2HCl.Pt2Cl4. 
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Cymolsulfobenzénylamidine. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  CstH20Az*.S*0*. 

r  ni'lTI  11  I PC  '  1 

l  Atom.  .  .  C17IP0Az2SO2  =  CGH3.C(AzIl).AzH(SOî.G10H13). 

Obtenue  par  Wolkow  en  faisant  réagir  le  carbonate  d’ammonium  sur  le 
chlorure  correspondant. 

Lamelles  brunes,  fusibles  à  188°. 


II 

BASES  CiGH‘°Az2. 


I.  Pliénylacétainitliiie. 

(  Équiv.  .  .  C16H10Azs  =  CwH*(C4H8Az*). 
connues  ^  Atom>  #  C8 II10Az2  =  C6H5.CH*.C(AzH).Azïl*. 

Syn.  Phénylacécliamine. 

Lorsqu’on  fait  réagir,  sur  le  cyanure  de  phényle,  l'hydrogène  sulfuré,  en 
présence  de  l’ammoniaque,  il  se  fait  deux  produits  :  le  thiophénylacétamide, 

C12H4[C4H3(AzH*)S2] 

et  un  corps  qui  a  pour  formule 

C32H20Az4S2H206, 

dernier  composé  qui  résulte  de  l’action  simultanée  de  l’air  et  de  l’ammoniaque 
sur  le  premier  : 

C12Il4[C4H3(AzH2)S2  ]  -+-  2AzH3  -+-  402 = II202  +  G32H22Az4.S206. 


Ce  composé  cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  incolores,  fragiles; 
dans  l’eau,  en  prismes  épais,  souvent  creux  ;  il  est  à  peine  soluble  dans  l’éther, 
peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  bouillante. 
Traité  par  l’acétate  de  plomb,  il  fournit  un  précipité  d’hyposulfite  de  plomb. 

Les  acides  le  décomposent  en  mettant  en  liberté  du  soufre  et  une  nouvelle 
base,  la  phénylacétamidine, 


C16H10Az2. 
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Cette  base  se  produit  facilement  par  la  désulfuration,  au  moyen  du  sublimé, 
d’un  mélange  de  thiophénylacétamide  et  d’ammoniaque  : 

C,,II*[C4H5(ÀzII,)Si]  H- 2AzH3 -h 2HgCl  =  2HgS  H-  AzlPCl  -4-  CwH*(C*H«Az*).HCl. 

La  synthèse  de  la  base  par  un  sel  ammoniacal  et  le  cyanure  de  benzyle 
ne  réussit  pas:  il  se  fait  un  mélange  de  phénylacétamide  et  de  l’amide  du  sel 
ammoniacal. 

Le  chlorhydrate  de  phénijlacétamidine  est  un  sel  sirupeux,  qui  finit  à  la 
longue  par  cristalliser  dans  le  vide. 

Le  chloroplatinate, 

G16H10Az!.HCl.PtCl2, 
cristallise  en  minces  tables  jaunes. 

L  ’hyposidfite, 

(C16H10Az2)2.S2II-06. 

est  en  prismes  monocliniques  ou  en  aiguilles,  fondant  à  199-198°,  en  se  dé¬ 
composant. 

h' azotate  est  cristal  lisable. 

L 'acétate, 

G16IIl<,Az*.C*H*OS 

obtenu  par  double  décomposition  entre  l’hyposulfîte  et  l’acétate  de  plomb, 
cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  étoilées,  brillantes,  fusibles  à  195°,  so¬ 
lubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu  solubles  dans  l’éllier. 

L'oxalate, 

(C1#ll'°Az*)*.C*H,U8, 

cristallise  en  prismes  ou  en  aiguilles  feutrées,  peu  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  davantage  dans  l’eau. 


Phényl-phénylacelamidine. 

(  Équiv.  .  .  CMHuAz*  =  C12ll4(C16ll,0Az2). 
mrmues  j  Atom^  _  .  C14lluAz*  =  C6H5.GHî.C(Az.C6ll5).AzHî. 

Syn .  Phén ylacélophénylamimide. 

Lorsqu’on  chauffe  le  thiophénylacétamide  avec  du  sel  ammoniac,  il  se  dégage 
de  l’hydrogène  sulfuré  et  on  obtient  le  chlorhydrate  d’une  nouvelle  base,  qui 
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se  produit  aussi  avec  facilité  par  l’action  du  chlorhydrate  d’aniline  sur  le 
cyanure  de  henzyle,  à  une  température  de  240°  : 

C18H7Az-h  C12H7Az.HCl  —  CMHuAz*.HGl. 

Un  l’obtient  encore  par  la  désulfuration,  au  moyen  de  l’iode,  d’un  mélange 
d’aniline  et  de  thiophénylacétamide. 

Elle  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  128-129°,  sublimables  en 
longues  aiguilles.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool. 
À  l’ébullition,  l’alcool  aqueux  la  dédouble  en  aniline  et  en  amide  de  l’acide 
x-toluylique. 

G’est  une  base  énergique,  dont  la  plupart  des  sels  sont  incristallisables. 

Le  chlorhydrate,  le  chloroplatinate,  Yoxalate,  Y acétate  sont  oléagineux. 

L 'azotate  seul  a  été  obtenu  à  l’état  cristallin  (Bernthsen). 


P-tolylphénylacétamidine. 

(  Équiv.  .  .  C50H16Az2  =  GuH8(C18H10Az2). 

j  ^om.  .  .  C13H16Az2  =  C8H8.CH2.C(Àz.C8H\CH5)AzH2. 

Syn.  :  Phénylacétocrésylamimide. 

Se  prépare  comme  la  base  précédente,  en  remplaçant  l’aniline  par  la  p-to- 
luidine  (B.). 

Elle  cristallise  en  prismes  volumineux,  probablement  tricliniques,  peu 
solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l'éther;  elle  fond 
à  118-119°  et  peut  être  sublimée.  Ses  sels  sont  aisément  cristallisables. 

Le  chlorhydrate, 

C30H16Az2.lICl, 

est  en  petits  cubes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  chloroplatinate  se  dépose  en  petits  prismes  rayonnés,  jaunes,  peu  solubles 
dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’alcool. 

L’ azotate  cristallise  en  longues  aiguilles  déliées. 


II.  Étliénylpliénylamidine. 

(  Équiv.  .  .  C1GII10Az2. 
j  Atom.  .  .  C8H‘°Az2  =  CHs.C(Az.C8H5).AzH*. 

(Voyez  p.  457.) 


Formules 
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Le  dérivé  chloré, 


III.  Oxalallyliiie. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C16H10Az*. 

Formules  ]  ,  „„„  „ , 

(  Atom.  .  .  C®H10Az*. 


C16H9ClAz2, 


a  été  signalé  par  Wallach  et  Strecker1. 
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BASES  C18IIt2Az2. 


I.  Base  C18Il12Az2. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C18lI‘*Azs 

rormu  ps  % 

(Atom...  C*H**Az*  =  (CHs)*.Az(C6Hs)  :  Az.CH)  (?). 
(Voyez  :  Action  du  bioxyde  d'azote  sur  la  diméthylaniline,  p.  450.) 


II.  Étliényltolylamidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  G18Ill2Az2. 

rormu  ps  } 

l  Atom.  .  .  C9HJiAz2  =  GIl5.C(AzH).Azll.G7H7. 
(Voyez  p.  620.) 


IV 

BASES  C!0IIuAz2. 


Nieotidine. 

(  Équiv.  .  .  G20HuAzJ. 
t0rmule5  î  Atom.  .  .  C«W*Az*. 

Lorsqu’on  attaque  à  chaud  5  parties  de  m-dipyridyle  par  22  parties  de 
i.  Soc.  ch.,  t.  XXXV,  p.  237.  1881. 
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grenaille  d’étain  eide  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  ne  se  dégage  presque 
pas  d’hydrogène.  En  traitant  ensuite  le  liquide  par  l’hydrogène  sulfuré,  on 
obtient  à  l’évaporation  un  chlorhydrate  cristallisé,  d’où  l’on  extrait  la  base 
par  la  potasse  : 

C*°H8Az*  +  3H*=CI0HliAz*. 

Cette  base,  qui  est  isomérique  avec  la  nicotine,  bout  à  287-289°  (non  corr). 
C’est  un  liquide  épais,  jaune,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  peu 
soluble  dans  l’éther,  doué  d’une  réaction  alcaline.  Son  odeur  est  désagréable 
et  rappelle  celle  de  la  ciguë. 

Le  chlorhydrate  est  cristallisé. 

Le  picrate  fond  à  202-205°. 

Le  chloroplatinale  a  la  même  formule  que  celui  de  la  nicotine  ;  la  nicoti- 
dine  est  un  poison  violent  (Exner). 


Y 


BASES  C30tI2lAz\ 

(Voyez  :  Tétrolditolyle ,  C36II18Az2,  p.  1355.) 


CHAPITRE  XX 

AMIDINES  ET  ALDÉHYDINES. 


BASES  CînH2n-8Az2. 


Los  bases  qui  répondent  à  cette  formule  sont  des  amidines,  c’est-à-dire  le 
anhydrides  des  dérivés  acides  des  o-diamines  de  la  formule  générale  : 

C*4H*“-8(AzH*)*. 

On  les  obtient  en  faisant  bouillir  les  o-diamines  avec  les  acides  organiques, 
ou  encore  par  réduction  des  dérivés  acides  des  bases  o-nitrées,  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique.  C’est  ainsi  que  l’o-nitroacétanilide  donne  par  réduction, 
non  pas  l’amidoacétanilide,  comme  on  devait  s’v  attendre,  mais  bien  l’éthényl- 
phénylénamidine,  c’est-à-dire  son  anhydride  : 

ClH!02[ClîH6(Az0t)Az]  -b  3H*  =  211202  4-  C*H202[C12II6(AzH2)Az| 
CiH*02[G1*H6(AzHî)Az]  =  H*02  4-  C*[C«H6(AzH2)Az]. 

Ces  amidines  sont  solides,  en  général  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool.  Elles  ont  un  point  d’ébullition  élevé  et  se  volatilisent  à  une  tempé¬ 
rature  encore  plus  haute.  Ce  sont  des  bases  monoacides,  très  stables,  formant 
avec  les  acides  des  sels  solubles  dans  l’eau  ;  chose  curieuse,  les  nitrates  sont 
généralement  les  moins  solubles. 

Suivant  Hiibner,  il  n’y  a  que  les  o-diamines  qui  soient  susceptibles  de  donner 
naissance  à  ces  amidines.  Ce  fait  a  été  confirmé  par  les  recherches  de  Laden- 
burgsur  les  phénomènes  de  condensation  dans  l’orthosérie.  Ainsi  la  mésitylène- 
diamine,  chauffée  pendant  quelques  heures  avec  l’acide  acétique,  ne  fournit 
pas  réthényl-mésitylène-diamine,  mais  simplement  ladiacétomésitylène-diamine. 
En  un  mot,  les  composés  aromatiques  appartenant  à  la  série  orlho  subissent 
dans  leurs  transformations  des  condensations  intérieures,  qui  11’ont  pas  lieu 
avec  les  dérivés  mêla  et  para. 
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I 

AMIOINES  DÉRIVÉES  DE  L’O-PHÉN YLÉNE-DIAM INE. 


I.  Métliénylphénylenamidine. 


Formules 


^  Équiv. 
}  Alom. 


CuH6Az2. 
C7II8Az2  z=  Cil 


/  Azll  x 
*  Az  / 


CfiIP. 


Préparée  par  Wundt  en  chauffant  l’o-phénylène-diamine  avec  l’acide  for¬ 
mique  : 


C2I1204  -h  C12H8  Az2  =  211202— |—  CuH8Az2. 


Base  monoacide  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  rliombiques  (Sadebeck), 
fusibles  à  1 67°,  bouillant  au-dessus  de  560°.  Elle  est  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool;  par  l’évaporation  lente  d’un  soluté  alcoolique,  elle  se  dépose  en  beaux 
cristaux. 

Ses  sels  sont  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  ;  le  soluté  chlorhydri¬ 
que  est  précipité  par  l’ammoniaque. 

Le  chlorhydrate, 

CuHflAz*.HCl, 


qui  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  chloroplalinate, 

CuII6Az2.HCl,PtCl*, 

est  soluble  dans  l’eau  et  cristallise  bien. 


Le  chlorailrate , 


CwH6Az2,HCl.Au2Clr’ 


est  sous  forme  de  beaux  cristaux  jaunes  (W.). 


II.  Étliéiiylpliéiiyleliamidine. 


Formules  i  f‘uiï'  ' 
f  Atom .  . 


C18Il8Az2. 

C8ll8Azs  =  CIP.CII  ^7'^ )c8ip. 

x  Az  7 
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Elle  prend  naissance  : 

1°  En  réduisant  par  le  zinc  et  l'acide  acétique  l’o-nitracétanilide  (Hübner); 

2°  En  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  l’acéto-p-brom-o-nitra- 
nilide  (Hübner)  ; 

o°  En  faisant  bouillir  l’o-phénylène-diamideavec  l’acide  acétique  (Ladenburg)  : 
C*H*0*  4-  C12II8Az2  =  2H202  -4-  C16II8Az2. 


Elle  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  170°  (IL),  à  175°  (L.).  Elle  est 
très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  chlorhydrate , 

C16H8Az2.HCl, 


cristallise  en  aiguilles  extrêmement  solubles  dans  l’eau. 
Le  chloroplatinate , 


C16ll8Àz2.HCl.PlCl2, 


cristallise  en  aiguilles  orangées,  peu  solubles. 


Le  sulfate, 


G1GIl8Az-,S2ll2Ü8, 


est  en  aiguilles  incolores,  déliquescentes. 


Le  nitrate, 


C16ll8Az2.Az06Il, 


se  présente  sous  forme  d’aiguilles  plus  ou  moins  jaunâtres,  relativement  beau¬ 
coup  moins  solubles  que  les  cristaux  précédents  (Hübner  et  Rudolph). 


Éthénylbromophenylenamidine. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


C16ll7BrAz2. 

C8H7BrAz2  —  CH3. CH  ^  ^  )  C6ll8Br. 


Elle  a  été  préparée  par  Remmers,  en  attaquant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhy¬ 
drique  l’o-nitro-p-bromacétanilide.  Il  se  fait  un  chlorhydrate,  dont  on  met  la 
base  en  liberté  par  l’ammoniaque,  après  avoir  précipité  l’étain  dissous  par 
l’hydrogène  sulfuré. 

Elle  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  lamelles  peu  solubles  à  froid, 
fusibles  à  2U6°  ;  elle  est  soluble  dans  les  alcalis; 
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Le  chlorhydrate, 

ClflH7BrAz2.HCl, 

très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  chlorhydrique,  cristallise  par  évaporation 
lente  en  aiguilles  dures,  rougeâtres. 

Le  chloroplatinate,  qui  cristallise  aussi  en  aiguilles  rougeâtres,  est  soluble 
dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  nitrate  est  en  aiguilles  étoilées,  incolores,  peu  solubles. 


Éthénylamidophênylenamidine: 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


Syn.  Éthényl-triamidobenzine. 


C]6H7(AzH2)Azs. 

C8H9Azs  =  CH3. G  X(\Z  )  C6H3.AzlP. 
v  Az  7 


Ce  corps  paraît  exister  sous  deux  formes  isomériques. 

1°  On  fait  bouillir  la  v-triamidobenzine  pendant  10  heures,  au  réfrigérant 
ascendant,  avec  de  l’acide  acétique  cristallisable,  ce  qui  donne  Y  acétyl-éthényl- 
triamidobenzine , 

CHP0s(C16H9Azs)  +  2IP02. 


Ce  corps  est  en  cristaux  prismatiques,  groupés  en  géodes,  très  solubles  dans 
l’eau;  il  fond  à  85-90°  et  perd  ses  2  molécules  d’eau  à  100°.  Chauffé  brusque¬ 
ment,  il  laisse  dégager  de  l’acide  acétique  et  il  reste  une  masse  vitreuse.  Celle- 
ci,  traitée  par  l’acide  chlorhydrique,  fournit  un  sel,  le  chlorhydrate  d' éthényl- 
triamidobenzine, 

Clfill9Az.2IICl  H-  5Aq, 

qui  cristallise  en  aiguilles  faiblement  colorées  en  rouge,  paraissant  appartenir 
au  système  triclinique.  Chauffé  à  100°,  il  perd  son  eau  de  cristallisation  et  une 
partie  de  son  acide  chlorhydrique,  mais  sans  donner  naissance  à  la  base  libre 
(Salkowski). 

2°  On  nitre  l’acétyl-m-phénylène-diamine  et  on  réduit  ensuite  par  l’étain  et 
l’acide  chlorhydrique. 

11  se  forme  dans  cette  réaction  plusieurs  dérivés  nitrés,  mais  leurs  produits 
de  réduction  sont  faciles  à  séparer,  car  la  moins  soluble  est  précisément  l’éthé* 
nyltriamidobenzine,  CtGH9Az3. 

Elle  cristallise  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles 
incolores. 

Le  chlorhydrate,  qui  est  très  soluble,  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Le  nitrate  est  en  aiguilles  plus  larges»  moins  solubles  dans  l’eau  (Hobrctckei  l. 
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III.  Pi*opéiiylphényleiiami(liiie. 


Formules  j 

[  Atom. 


C18H10Àz*. 

C9Hl0Az2  =  C2HS.C  ^  )  C#H*. 


Obtenue  par  Wundt  en  traitant  l’o-phénylène-diamine  par  l’acide  propio- 
nique.  Lamelles  solubles  dans  l'eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique;  le  soluté  est  précipité  par 
l'ammoniaque.  Elle  fond  à  168-169°. 

Ses  sels  sont  généralement  très  solubles. 

Le  chlorhydrate,  desséché  à  100°,  a  pour  formule 

C,8fI10AzUICl. 

Le  chloroplatinate, 

G,8H10Az2.IlCI.PtGlï-b  IPO2, 

perd  son  eau  de  cristallisation  dans  l’air  sec. 

Le  picrate  est  un  sel  anhydre,  qui  n’est  notablement  soluble  que  dans  l’eau 
chaude  (W.) 


IV.  Anhyttro-oxanilirfe. 


Formules 


^  Equiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C28H10Az*. 

CuH‘°Az*  =  C«H»  (  '  7„  J  C .  C  t  !  „  )  G6H4. 

x  Azll  7  xAzlI7 


On  réduit  à  chaud  par  le  zinc  et  l’acide  acétique  l’o-nitro-oxanilide. 

11  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fondant  au-dessus  de  300°,  insolubles  dans 
le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroïne,  peu  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chlo¬ 
roforme  et  l’acétone,  assez  solubles  dans  l’acide  acétique. 


Le  chlorhydrate , 


Ci8H,0Az*.2HCl  -h  2H202, 


est  susceptible  de  cristalliser  en  aiguilles  ou  en  lamelles  jaunes. 


Le  sulfate, 


Cî8H10Az4.S*H2O8  -F-  21L02, 


est  en  aiguilles  fort  peu  solubles  dans  l’eau  (Hübner). 
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lSenzénylphénylenamidine, 


,  (  Équiv.  .  .  C2GH10Àz-. 

Formules  j  A(om  .  _  ci3H10Az*=  C«H5.C 


/  ÀzH  \ 
^  Az  / 


CGIP 


On  réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  le  henzoyl-o-nitranilide. 
Tablettes  fusibles  vers  280°,  peu  solubles  dans  l’eau,  la  benzine  et  le  chloro¬ 
forme,  assez  solubles  dans  l’alcool.  Le  chlorure  de  benzoyle  est  sans  action, 
même  à  260°. 

Le  chlorhydrate, 

C8Gll10Az2.IlCl, 

est  en  longues  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C8GH10Az8.llCl.PtCl2, 


est  sous  forme  d’une  poudre  jaune. 


Viodhydrate, 


Cî6H10Az*.m  4-  HsO*, 


cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes.  Additionné  d’une  solution  alcoolique 
d’iode,  il  fournit  le  composé 

CÎGH10Az8.HI-bI3, 


qui  cristallise  en  lamelles  à  reflets  verts,  perdant  leur  iode  vers  250-2o5°,  sans 
entrer  en  fusion;  une  ébullition  soutenue  enlève  seulement  2  équivalents 
d’iode.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  l’éther,  le  chloroforme,  la  benzine,  le  sulfure 
de  carbone,  soluble  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique. 

L 'azotate, 

C86Il10Az8.AzO6H, 


est  en  longues  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  'ilfate, 

(C46H10Az8)*.S*Hî08  H-  5Aq, 

présente  les  memes  caractères.  11  en  est  de  même  de  Voxalate. 
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.  Benzényldiméthylphénylenamidine. 

[  Équiv.  .  .  C30HlflAz20*.  trn-unm 

Fom,UleS  Atora.  ..  C-!]>«A2<0  =  C«H>.Cx(Az(D  )(0II)) 

XN  Az  7 


C8H\ 


Obtenue  par  Hübner  au  moyen  de  l’iodure  de  métbyle  et  de  la  benzénylphé- 
nylenamidine;  à  une  température  de  180°,  on  obtient  le  dérivé 

C30Hl5Az2I.I2, 

dont  on  enlève  l’iode  par  une  lessive  alcaline. 

Le  chlorhydrate, 

cristallise  dans  l’eau. 


C30H,5Az*Cl  -+-  IPO2, 


Le  chloroplatinate, 


Cs0HlsAz*CLPtCI*l 


est  une  poudre  cristalline,  d’un  jaune  orangé 
L  'iodure1 

C30H13Az2I, 


cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  fusibles  à  280°. 


Le  periodure, 


C30Hl5Az2I3, 


qui  se  prépare  au  moyen  d’une  dissolution  alcoolique  d’iode,  cristallise  dans 
l’alcool  en  aiguilles  qui  fondent  à  140-141°.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  peu 
soluble  dans  l’alcool  froid,  soluble  à  chaud  dans  l’alcool  et  l’acide  acétique. 


Le  nitrate, 
est  cristallisé. 

Le  sulfate, 

est  très  soluble  dans  l’eau. 


C30Hir,Az2.AzOfi, 


C30H15Az2.HS2O8  -h  H*02, 


Benzényléthylphénylenamidine. 

Formules  '  É<|uiï'  '  '  C‘H‘(C”HwAz>). 
h  Atom.  .  .  C15Il“Az!  =  C‘ll!.C^  \  '  > Ce[[‘. 

x  Az  7 
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Se  prépare,  comme  la  base  précédente,  en  chauffant  vers  180°  la  benzényl- 
phénylenamidine  avec  l’iodure  d’éthyle,  etc. 

Le  chlorlujdrate  et  le  sulfate  sont  solubles  dans  l’eau  (H.). 


Benzényldiéthylphénylenamidine. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  C34H20Az2O2. 
j  Atom.  .  .  C17H20Az20  =  G7I1 


5  /  Az(C2H3)2.01I  N 
^  Az  / 


C6H4. 


Lorsqu’on  chauffe  à  210°,  pendant  4  heures,  un  mélange  d’iodure  dethyle  et 
de  benzénylphénylenamidine,  on  obtient  un  triiodure  diéthylique, 


C34H19Az2l3, 

qui  cristallise  en  lamelles  rouge  brun,  fusibles  ,à  154-155°,  solubles  dans  l’al¬ 
cool  bouillant. 

Chauffé  en  solution  alcoolique  avec  de  l'hydrate  de  plomb,  il  se  transforme 
en  aiguilles  jaunes,  représentant  le  monoiodure  de  la  même  base, 


C34H19Az2I, 

lequel,  chauffé  avec  de  la  potasse  aqueuse,  se  convertit  en  hydroxyde , 

C5iHî0Az20i. 

Ce  composé,  fusible  à  152°,  est  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine,  le  chloro¬ 
forme  et  l’essence  de  pétrole. 

L’acide  chlorhydrique  le  transforme  en  un  chlorure, 

C34H19Az2Cl  -h  2II202, 

qui  cristallise  en  tables  incolores,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  125°. 

La  solution  aqueuse  de  ce  chlorure,  additionnée  de  chlorure  platinique, 
laisse  déposer  des  cristaux  orangés  d’un  chloroplatinate,  ayant  pour  formule 

C34H19Az2Cl.PtCl2. 

Lorsqu’on  ajoute  de  l’acide  sulfurique  étendu  à  une  solution  de  l’hydroxyle, 
on  obtient  le  sulfate 

C34H19Az2.HS208  +  H202, 

sel  qui  se  dépose  en  tablettes  incolores,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à 

120°. 
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Benzénylisoamylphénylenamidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CMH“Az*. 

(  Atom.  .  .  ClfH”Az'  =  C*HS.C  ^  '  )  C*H'. 


Se  prépare  à  180°  au  moyen  de  la  benzénylphénylamidine  et  de  l’iodure  iso- 
amylique. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  tables  rhombiques, 

Hübner  a  décrit  le  chlorhydrate,  Yiodhydrate,  l 'azotate  et  le  sulfate. 


Benzényldiisoamylphénylenùmidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  Ci6H5ïAz*0*. 

\  Atom.  .  .  C23H32Az20  —  C6H3.C 


/  Az(G5H11)î.0H 
Az 


)  C6H4. 


Contrairement  aux  assertions  de  Fichier,  Hübner  et  Simon  ont  reconnu  que 
la  composition  des  dérivés  diamyliques  est  analogue  à  celle  des  dérivés  dié- 
thvliques.  Ils  ont  préparé  le  triiodure,  l’hydroxyle,  le  chlorure,  le  chloropla- 
tinate  et  le  nilrate  de  benzényldiisoamylpbénylenamidine. 

Le  triiodure  fond  à  111-112°. 

L 'hydroxyle,  à  90-92°. 

Le  nitrate  cristallise  en  tables  incolores,  fusibles  à  90°. 


Benzén  ylhromophénylenamidine . 

.  (  Équiv.  .  .  C26H9BrAz2. 

h  rtrrnu  I  '  1 

(  Atom.  .  .  C13H9BrAz2  —  C®H5.C.AzîH.C6H3Br. 

Produit  de  réduction  du  benzo-p-bromo-o-nitranilide  (IL). 

Petites  aiguilles  fusibles  à  200°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool, 
formant  des  sels  cristallisables  avec  les  acides. 


Benzénylnitrophénylenamidine . 

(Équiv...  Cî6H9(AzO)Àz2. 

°rmu  es  j  Atom.  .  .  C13H9Az30î  =  C6H\C.AzïH(C6H3.Az0*). 

Préparée  par  Hübner  en  faisant  réagir  l’acide  nitrique  concentré  sur  la 
henzénylphénylenamidine. 

Aiguilles  microscopiques,  jaunâtres,  fusibles  à  196°. 
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Elle  est  très  peu  soluble  dans  l’eau,  l’éther  et  le  chloroforme,  soluble  dans 
l’alcool  et  l’acide  acétique.  Base  faible. 


Benzén  ylam  idoph  énylen  am  idine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C26H9(AzIP)Az5. 

Y  ormn  ps  ■  ' 

l  Atom.  .  .  C13H11Az3  =  C6IIs.C.AzsH(G6H3.AzH2). 

Produit  de  réduction  du  corps  précédent  par  le  zinc  et  l'acide  chlor¬ 
hydrique  (H.). 

Base  diacide,  qui  cristallise  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  240°,  à  peine  so¬ 
lubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  donnant  avec  les  acides  des  sels  cris¬ 
tallisés. 

Benzoylbenzénylamidophénylenamidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CloHlsAz302+fP02  —  GuH40-(C26H11Az5)  -hH202. 

l  Atom.  .  .  G20H15Az30  -hH80  =rG6H5.C.Az2ll.C6H3.AzH(C7Hs0)H-H*0. 

Base  obtenue  par  Buhemann  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
la  dibenzoylnitrophénylène-diamine. 

Elle  cristallise  en  paillettes  blanches,  très  solubles  dans  l’alcool,  commen¬ 
çant  à  se  ramollir  vers  125°  et  fondant  à  214°.  Elle  contient  1  molécule  d’eau 
de  cristallisation.  Traitée  à  chaud  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse, 
elle  se  résout,  en  acide  benzoïque,  ammoniaque  et  phénylène-diamine  (ortlio?). 

Le  chlorhydrate, 

Ci0H15Az302.HGl, 

cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide 
acétique. 


Acide  benzénylphénylenamidine  sulfone. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  G*6H10Az*.S*O*. 
\  Atom.  .  .  G13ll9Az2.S03H. 


Acide  sulfoconjugué,  dont  les  sels  de  sodium  et  de  baryum  sont  cristalli- 
sables  (Hübner). 


VI.  Tolénylphénylenamidine. 

(  Équiv.  .  .  Gâ8ll12Az2  =  G16Hl(C12fl8Az2). 

Formules  V/ll 

Atom.  .  .  Cl*H1,Az*  =  GHS.C#HA.C ? ‘ .  /CCIP. 

x  Az  / 

Syn.  :  Anhydrotoluyl-diamidobenzine. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1275 


On  la  prépare  au  moyen  de  l’o-phénylène-diamine  et  du  chlorure  p-to- 
luylique,  ou  encore  en  réduisant  le  p-toluyl-o-nitranilide,  ClflH60*[C14H6(AzO*)Az]  : 

C16HcO-[C1?llt!(AzOl)Az]  +  3H*  =  5IP05  4-  G16IIl(C12II8Az2). 

Brüchner  a  obtenu  le  même  corps  en  chauffant  à  170°,  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré,  la  ditoluyl-o-phénylène  diamine. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  208°,  à  peine  solubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

Soumise  à  l’action  de  l’acide  chromique,  elle  se  convertit  facilement  en  acide 
anhydrobenzamido-p-toluique, 

C28H10Az20*, 

en  atomes, 

CÆ(K?1'  -  G.GeIl*.CO*ll. 

Az 

Le  chlorhydrate  de  tolylphe'nylenamidine, 

C“II41Az*.HCI, 

peu  soluble  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  cristallise  en  aiguilles 
soyeuses,  capillaires. 

Le  chloroplatinate, 

(?BHllAz*.HCl.PtCl*, 


est  grenu  et  cristallin. 

Le  nitrate , 

C*8HlaAz,.AzO°H, 

est  en  fines  aiguilles,  assez  solubles  dans  l’eau. 
Le  sulfate, 

(GMH1*Az*)*S*HW> 

cristallise  également  en  fines  aiguilles. 


VII.  Oxybenzénylphénylenamidine. 

i  Équiv.  .  .  Cî0HloAz*O*  — ■  CwH*0*((?*H8Az*). 
Formules  AzH  \ 

(  Atom.  .  .  ClsH10Az*0  =  OII.CW.C  (  Vz  )  G6HL 


On  attaque  par  l’hydrogène  naissant  le  salicyl-o-nitranilide,  qu’on  prépare 
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avec  un  mélange  d’o-nitranilide,  d’acide  salicyliqne  et  de  protochlorure  de 
phosphore  (Mensching). 

Purifiée  par  distillation,  elle  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à 
225°, 5,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  la  benzine,  davantage 
dans  l’éther  et  dans  l’alcool.  Elle  se  combine  aux  acides  en  formant  des  sels 
cristallisables. 

Le  chlorhydrate, 

Cs#U10Az*0*.HCl  4-  H20% 

constitue  des  aiguiller,  incolores,  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool, 
peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  sulfate, 

(C*8flloAz*0*),S*H*08  4-  411*0*, 

cristallise  en  aiguilles  incolores,  plus  solubles  dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 


YrIII.  Acide  phénylenamidiiie-p-toluylique. 

^  Équiv.  C28lI10Az2Oi4-oAq. 

forniu  es  j  Atom  CMHioAzt0*_hli/iH»o  =  C«H*  ^  *  )  C.C6Hi.C02H4-l1/2Hî0. 
Syn.  :  Acide  anhydrobenzamidotoluylique. 

Il  résulte  de  l’action  oxydante  de  l’acide  ehromique  sur  la  tolénylphénvle- 
namidine. 

Il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau  froide;  l’eau  bouillante  l’abandonne  en  fines 
aiguilles,  qui  retiennent  5  équivalents  d’eau;  il  cristallise  dans  l’alcool  en 
longues  aiguilles  contenant  2  molécules  d’eau.  Il  fond  au  delà  de  500°. 

Le  sel  de  potassium, 

C28ll9KAz2Ol  4-  711 4P, 

est  un  sel  très  soluble,  cristallisant  en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  toute 
leur  eau  de  cristallisation  sous  la  cloche  sulfurique. 

Le  sel  de  baryum, 

C28H3BaAz2Ov  4-  3IPO*, 

est  peu  soluble  dans  l’eau  froide.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  enchevêtrées. 

Le  sel  de  calcium  est  en  fines  aiguilles  contenant  5  équivalents  d’eau  de 
cristallisation. 

Le  sel  d'argent, 


est  insoluble  dans  l’eau. 


Cs8lI9AgAza04,  . 


L'éther  éthylique , 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1277 


C*H*(C18H10Az*04), 

cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  qui  fondent  à  242-245°. 


Anhyilrotoluylkét  amine. 

„  (  Équiv.  .  .  C54Hi8Az402. 

rormulps  \ 

(Atom...  C87H18Az40*  =  (C6H4.Az*H.C.C6H4)8.CO. 

On  obtient  ce  dérivé,  sous  forme  d’un  produit,  cristallin,  dans  la  décomposi¬ 
tion  du  phénylénamidine-p-toluylate  d’argent  par  la  chaleur  : 


2C28II°AgAz20'f  =  Ag2  +  C80*  -+-  O2  +  C84H18Az402. 

•• 

C’est  une  base  diacide,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  belles  aiguilles,  fu¬ 
sibles  à  277°;  elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  soluble  dans  les 
acides  étendus,  très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate, 

CMH18Az*0*.2HCl  H-  2H208, 

peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  cristallise  dans  l’alcool  en  longues 
aiguilles,  qui  contiennent  deux  molécules  d’eau  de  cristallisation. 

Le  chloroplatinate, 

C*lHwÀz*0*.2HCl,Pl*Cl*, 

est  une  poudre  jaune,  insoluble  dans  l’eau  (Brückner — Ilübner). 


Il 

AMID1NES  DÉRIVÉES  DE  L’O-TOLUYLÉNE-DI AMINE. 


I.  Méthényltoluylènc-tliainiiie. 

v  ,  (  Équiv.* .  .  C16H8Az2. 

F°rmuleS  Atom.  ..  CW  =  CHx<A:H)C*IP.CH». 

Az  7 

Syn.  :  MéthényUcrésylène-diamine. 

Obtenue  par  Ladenburg  en  chauffant  simplement  l’o-loluylène-diamine,  fu- 
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sible  à  89°,  avec  de  l’acide  formique.  À  la  distillation,  il  passe,  à  une  tempé¬ 
rature  élevée,  une  huile  qui  ne  tarde  pas  à  cristalliser  : 

CuH10Az2  H-  C2H20{  =  2H202  =  C16H8Az2. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  98-101°. 

Le  chlorhydrate, 

C16H8Az2.HCl, 

est  extrêmement  soluble  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C16H8Az2.llCl.PtCl2, 

cristallise  dans  l’eaur  bouillante  en  beaux  prismes  jaunes  (L.) 


II.  Éthényltoluyleiiamicliiie. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


C18Hi0Az2. 
C9H10Az2  GH3.C 


/  AzlI  \ 
*  Az  / 


C6H*.CH3, 


Elle  prend  naissance  : 

1°  Lorsqu’on  réduit  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le  m-nitro-p-acélo- 
toluide  (Hobrecker)  ; 

2°  En  chauffant  l’o-toluylèrie-diamine  avec  de  l’acide  acétique  glacial  ; 

5°  En  chauffant  le  produit  qui  résulte  de  l’action  de  l’o-toluylène-diamine 
avec  l’éther  acéto-acétique. 

Elle  cristallise  en  tables  rhombiques  fusibles  à  198°  ;  elle  passe  à  la  distil¬ 
lation  au-dessous  de  560°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble 
dans  l’eau  bouillante,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Le  chlorhydrate,  qui  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  se  dépose 
en  cristaux  mamelonnés  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Il  est  insoluble 
dans  l’éther  (H). 


Le  chloroplatinate, 

est  cristal lisable. 

Le  nitrate, 


Cl8Ii10Azs.HCl.PtCl2, 


Gl8Ill0Az2.AzO6H, 


se  prépare  au  moyen  de  l’acide  azotique  étendu.  Il  cristallise  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  en  aiguilles  enchevêtrées  (L.). 
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Élhénylnitrotolmjlenamidine. 

i  Équiv.  .  .  C18H9Az'Ol  =  C18H9(AzOv)Azs. 

Formules  /  \zlK 

(  Atom.  .  .  C9H#Az30*  =  CH3.C4  *  “  )  CU^AzO^.CH*. 

L’élhényltoluylenamidine  est  attaquée  par  l’acide  nitrique  fumant,  en  formant 
.un  dérivé  mononitré,  qui  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  solubles  dans 
l’eau  chaude,  se  décomposant  avant  sa  fusion  vers  1 83-185°  (Ladenburg). 


Ëthényléthyltoluylenamidine. 


Formules 


GSÎHuAzs  =  C4IIl(C18H10Azs). 

/  \7twm  v 

G11H14Az2  =  CH3.  G  (  V  /  C6H5.GHS. 

Az  7 


On  chauffe  pendant  7  heures  environ,  vers  150°,  une  partie  de  base  avec 
4  parties  d’iodure  d’éthyle;  on  fait  bouillir  avec  de  l’eau  le  produit  de  la 
réaction  et  on  transforme  l’iodhydrate  en  azotate,  qu’on  décompose  ensuite  par 
la  potasse. 

Ce  corps,  qui  devient  liquide  au-dessus  de  50°,  cristallise  dans  l’eau  en 
aiguilles,  qui  retiennent  les  éléments  de  trois  molécules  d’eau. 

Déshydratée  sous  la  chloche  sulfurique,  elle  cristallise  dans  l’alcool  absolu 
en  tablettes  fusibles  à  95°;  elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool,  notablement  volatile  avec  la  vapeur  d’eau  (Hübner). 

L’iodhydrate, 

G“HuAz*.HI  H-  H202, 

cristallise  en  longues  aiguilles,  qui  fondent  à  142°.  Il  perd  son  eau  de  cristal¬ 
lisation  sur  l’acide  sulfurique,  ou  mieux  à  120°.  Il  fond  alors  à  171°. 

11  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  davantage  à  chaud.  La  lessive  de  soude 
l’attaque  difficilement. 


Éthényldiéthyltoluylenamidine. 


Formules 


(  Ëquiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


GMH*°AzsO*. 

C15H80Az2O  =  CH3.C  ^ 


Az(C-II3)2  (Oïl)  x 
Az  / 


C6H3.CH3 


Hase  obtenue  par  Hübner,  à  l’état  de  periodure,  en  atlaquanfà  200-250°  l'éthê- 
nylloluylenamidine  par  l’iodure  d’éthyle.  On  opère  comme  pour  les  dérivés 
correspondants  de  l’o-phénylène-diamine. 
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Le  chloroplatinate, 

C26H19Az*Cl.PtCl2, 

cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  jaunes  fusibles  à  218°. 

Viodure, 

C26H19Az2I, 

qu’on  obtient  en  traitant  le  periodure  par  l’hydrate  de  plomb,  cristallise  dans 
l’eau  en  belles  aiguilles,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  periodure, 

Gî6H19Az*Is, 

cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles  brunes,  fusibles  à  111°;  il  est  in¬ 
soluble  dans  l’eau  et  dans  la  ligroïne,  peu  soluble  dans  l’alcool  froid,  très 
soluble  à  chaud  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique,  l’éther  et  la  benzine  (H). 


III.  Pentényltoluylenamidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C2iH16Az2.  .  tt 

Fornnies^Atom  ci2II16Az2  =  (CH3)*.CII.CII*.C  ^  ^  )  C6H3.CH\ 

Produit  de  réduction,  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  du  ra-nitro-p-va- 
lérylloluide. 

Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  prismes  qui  fondent  à  145-146°;  elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool  (Hübner). 


IV.  Éther  acéto-éthényltoluylenaniidique. 

(  Équiv.  .  .  C26H18Az204  =  C*H*[C*HK)*(C,8H10Az*)]. 

Formules  ]  *7n 

(  Atom.  .  .  C15H18Az2Os  —  CH5.C6H5  ^  ^  C(CH5).CHî.COI.C3H5. 

Lorsqu’on  mélange  à  froid  l’o-toluylène-diamine  avec  l’éther  acéto-acélique, 
en  quantités  équimoléculaires,  il  se  sépare  de  l’eau  et  se  forme  une  masse 
cristalline,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  ligroïne,  bouillant  au- 
dessus  de  100°  : 

CuH10Az*  -h  CAH*(C8H808)  =  II20!  +  G5Gll,8Az*0. 

L’éther  ainsi  obtenu  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à  82°,  inso¬ 
lubles  dans  l’eau.  11  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  :  le  soluté  n’est  pas 
précipité  par  les  alcalis  et  il  est  coloré  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 
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Chauffé  graduellement  au  bain  d’huile,  jusqu’à  116°,  il  abandonne  de  l’éther 
acétique  et  il  reste  dans  la  cornue  un  composé  cristallin,  qui  fond  à  198-199°, 
et  qui  n’est  autre  chose  que  de  l’éthényltoluylenamidiue  (Ladenburg  et 
Rügheimer)  : 

Cî8H18Az*0*  =  CiH4(C4Hi0i)  C18Il10Azs. 


V.  Anliydro-oxatoluide. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C**HuAzt. 

Atom.  .  .  C16HuAz*  =  CH5.C6H3  {  !  \  /C.C(  ,  ^C6H3.CH3. 

x  Azll  7  x  AzII  7 


Obtenu  par  Hübner  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le  dini- 
troxytoluide. 

Fines  aiguilles,  fusibles  à  195°. 


VI,  Benzényltoluylenamidlne. 

(  Équiv.  .  .  C28tI12Az2  =  CuH2(CwHl0Az2) . 

Formules  ]  *z  n 

Atom .  .  .  CnII12Az2  =  C6IP .  C  ^  /  C6H*.CHS. 

x  Azll  7 

Syn.  :  Benzéiiyl-o-crésylène-diamine. 

Ce  composé  a  été  obtenu  : 

1°  Par  Ilübner,  en  réduisant  au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique  le 
benzoyl-m-nitro-p-toluide  ; 

2°  Par  Ladenburg  et  Rügheimer,  au  moyen  de  l’acétophénone  et  de  l’o-toluy- 
lène-diamine. 

Kelbe  a  obtenu  le  même  composé,  renfermant  en  plus  les  éléments  de  l’eau, 
en  réduisant  par  l’étain  et  l'acide  chlorhydrique  le  mononitrobenzo-p-toluide. 

On  chauffe  au  bain  d’huile,  dans  un  petit  ballon,  des  quantités  équimolé- 
culaires  d’acétophénone  et  de  diamine,  en  laissant  graduellement  monter  la 
température  jusqu’à  180°,  température  qu’on  maintient  pendant  36  heures.  On 
obtient  ainsi  une  masse  pâteuse,  qu’on  épuise  à  chaud  par  l’acide  chlorhydrique 
étendu.  Par  le  refroidissement,  ou  même  par  l’addition  d’acide  chlorhydrique 
concentré,  il  se  précipite,  sous  forme  de  fines  aiguilles,  un  chlorhydrate,  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  en  présence  d’un 
peu  de  noir.  On  met  la  base  en  liberté  par  le  carbonate  de  soude  et  on  la  pu¬ 
rifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu.  Dans  cette  réaction  il  doit  se 
dégager  du  formène  : 

C16I180S  -h  CulI,0Az2  =  IPG2  -f-  (?IP  CulP(CuH10Az2). 


La  benzényltoluylenamidine  se  dépose  dan>  le  chloroforme  en  cristaux  fu- 
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sibles  à  240°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l'alcool  chaud,  l’éther,  le 
chloroforme,  l’acide  acétique.  Chauffée  à  200°,  avec  du  chlorure  debenzoyle,  elle 
fournit  de  l’acide  benzoïque  et  un  chlorhydrate. 

Ce  chlorhydrate,  / 

C28lI12Az2.HCl, 


cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  à  froid  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  très  so¬ 
lubles  à  chaud  dans  ces  deux  dissolvants. 

Ce  sulfate, 

(C*8H1*Az*)*.S*H808, 

est  en  aiguilles  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  peu  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’eau  chaude. 


O-chlorobenzényltoluylenamidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C28H11ClAz2. 

Atom.  .  .  CMHMClAz*  =  C#H*Cl.ct .  t,  /C6H3CHS. 

N  Azll  ' 


Dérivé  obtenu  parSchreib,  en  soumettant  à  la  distillation  l’o-chlorobenzoyl- 
o-toluylenamidine. 

Ce  chlorhydrate  a  pour  formule  Cs8HuClAzs.HCl. 


Amidohenzenyltoluylenamidine. 

(  Équiv.  .  .  Cî8HlsÀz5.H*0a. 

formules  j  Atom>  _  C14H13Az\H*0  =  AzIP.C6ii4.C ^  ^  ) C6II3.CHs+IPO. 

Elle  a  été  préparée  par  Hübner  en  réduisant  le  nitrobenzoyl-m-nitro-p-toluide. 
Lamelles  incolores,  fusibles  à  228°,  peu  solubles  dans  l’eau,  le  chloroforme 
et  la  benzine. 

L 'azotate, 

Cî8H13Az3.Az06H, 

qui  est  peu  soluble  dans  l’eau,  cristallise  en  aiguilles. 

Le  sulfate, 

C28HlsAz5)*S*H*08, 


est  en  prismes  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau,  davantage  dans 
l’alcool. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1285 


Benzényldiméthijltoluylenamidine. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


c32ni8Az202. 

C16H18Az20  =  C6IP.G  C  Az(L“°)‘ÜH  ^  C6H3.CHS. 

Az  ' 


Le  periodure  de  cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  à  240°  la  ben- 
zényltoluylenamidine  avec  de  l’iodore  de  méthyle. 

La  base,  mise  en  liberté  par  la  potasse,  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux 
fusibles  à  144°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 


Le  chloroplalinate , 


(C32H17Az2Cl)2.Pt2Cll, 


est  une  poudre  cristalline,  jaune-orangé,  à  peine  soluble  dans  l’eau  et  l’acide 
chlorhydrique. 

L 'iodure, 

C32H17Az2I, 

qui  se  prépare  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  periodure  par  l’hydrate 
d’oxyde  de  plomb,  se  présente  sous  forme  de  cristaux  peu  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

Le  periodure, 

C32IP7Az2I3, 

est  en  longues  aiguilles  brunes,  fusibles  à  106°,  insolubles  dans  l’eau,  assez 
solubles  dans  l’alcool  chaud  et  l’acide  acétique  bouillant. 

Le  nitrate  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux. 

Le  sulfate , 

(C32IIl7Az2)IIS208, 

est  cristallisé. 


NUrobenzényldiméthyltoluylenamidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C32II17Az506  =  C32H,7(AzO)Az202. 

1  Atom.  .  .  C16lI17Az503  =  C16H17(Az02) Az20. 

On  fait  passer  un  courant  d’acide  azoteux  dans  une  solution  alcoolique  de 
benzényldiméthyltoluylenamidine,  ou  on  traite  cette  base  par  l’acide  nitrique 
d’une  densité  de  1,  4. 
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On  étend  d’eau  la  solution  acide,  on  ajoute  de  la  soude,  on  filtre  et  on  pré¬ 
cipite  par  la  potasse  ;  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l’alcool. 

Tablettes  jaunes,  fusibles  à  165°,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
la  potasse,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  chloroplatinate, 

C32Hi7Az306 .  HCl.PtCl2, 

est  une  poudre  jaune,  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

En  réduisant  le  composé  nitré  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  on 
obtient  Yamidobenzényldiméthyltoluylenamidine, 


C32Il17(AzIl2)Az202, 


dont  le  chloroplatinate  est  sous  forme  d’une  poudre  jaune-rouge,  insoluble 
dans  l’eau. 


Benzényldiéthyltoluylenamidine. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  G3fiH22Az2Os. 
j  Alom.  .  .  C18Il22Az20.  =  C6H\C 


/  Az(C2lI5)20II 
^  Az 


\ 

/ 


CGlRCIi3 


Le  periodure  de  cette  base  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  500°  la  benzénylto- 
luylenamidine  avec  l’iodure  d’éthyle.  On  fait  bouillir  le  produit  de  la  réaction 
avec  de  l’eau  et  la  base  libre  de  l’iodure  est  mise  en  liberté  par  la  potasse. 

Elle  se  dépose  dans  l’alcool  en  cristaux  fusibles  à  152-153°,  insolubles  dans 
l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  la  benzine,  surtout  à  chaud  (Hiibner). 

Le  chloroplatinate, 

(C36H21Az2Cl)2.PL2Ci*, 


cristallise  dans  l’eau  en  tables  jaune  d’or.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau. 
Viodure, 

C36H21Az2f, 

est  en  aiguilles,  assez  solubles  à  chaud  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  periodure, 

C36H21Az2I3, 

cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  ou  en  tablettes  grenat  foncé,  fusibles  à 
128-129°,  solubles,  surtout  à  chaud,  dans  l’acide  acétique  et  l’alcool,  peu  so¬ 
lubles  dans  la  benzine,  à  peine  dans  l’éther. 


Le  sulfate, 
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C56H2lAz*)HS*08  H-  H2Os, 


se  dépose  sous  forme  de  cristaux  très  solubles  dans  l’eau. 


Benzénylamidotoluylenamidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C28H13Az3. 

(  Atom.  .  .  CuH13Az3  =  C6H5.C ^  )  C6H2(AzH2).CH3. 


Gette  base  paraît  exister  sous  deux  formes  isomériques  : 

1°  Base  C28II13Az3  H- H202,  en  atomes, 

(CH3  :  AzH2  :  Az  :  AzH=i  :  5 : 4  : 5). 

Kelbe  l’a  obtenue  en  attaquant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique  le  ben- 
zoyldinitro-p-toluide. 

Elle  cristallise  difficilement  en  aiguilles  grises,  fusibles  à  182-185°,  insolu¬ 
bles  dans  l'eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 


Le  chlorhydrate. 

C28H13Az3.HCl, 

se  dépose  en  lamelles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  nitrate  et  Yoxalate  cristallisent  en  aiguilles. 

Le  sulfate, 

G28H13Az3.S2H208-f-  II202, 

est  en  aiguilles,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

2°  Base  (Cil3:  Az  :  AzII  :  Azll2=  1  :  5  :  4  :  1  (6)). 

Un  prépare  la  dibenzoyl-m-toluylène-diamine  avec  la  toluylène-diamine  et  le 
chlorure  de  benzoyle;  on  nitre  par  l’acide  azotique  et  on  réduit  le  dérivé  nitré 
par  les  agents  ordinaires. 

Un  obtient  ainsi  un  benzoylbenzényltriamidotoluène,  qui  se  présente  sous 
forme  d’aiguilles  blanches,  se  ramollissant  vers  195°  et  fondant  à  218°,  ayant 
pour  formule, 

CuII*02(Ci8H1!Az5)  -4-  H*02. 

Le  chlorhydrate  our  formule, 


Gi2II17Az302.IICl. 
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Benzényl-p-tolyltoluylenamidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


C42II18Az2. 

C21H18Az2  =  G6II5-G  {  Az^C ^  J  *  )  C6H2(AzH2)  .CH3. 


Un  réduit  par  l’étain  et  l’acide  acétique  la  benzoyl-p-ditolylamine  orthoni- 
trée  ;  on  précipite  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  évapore  au  bain-marie  la 
solution  filtrée  pour  chasser  l’excès  d’acide  acétique,  puis  on  précipite  la  base 
formée  par  un  carbonate  alcalin  (Lellmann). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  165-166°;  mais,  par  des 
fusions  répétées,  on  peut  abaisser  ce  point  de  fusion  à  160°. 


Le  chlorhydrate , 


C12H18Az2.IICl  +  II202, 


perd  son  eau  de  cristallisation  à  80°. 


VII.  Tolényltoluylenamidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C30H14Az2. 

G13liuAz2  =  CH3.G6II\G 


/  AzlI  N 
^  Az  / 


C6H3.C113. 


Se  prépare  en  attaquant  par  le  zinc  et  une  solution  alcoolique  d’acide  chlor¬ 
hydrique  un  soluté  alcoolique  d'acide p-toluyl-m-nitro-p-toluhle  (H.). 

Longues  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles  dans  l’alcool 


III 

AIYI1DINES  DÉRIVÉES  DE  LA  XYLÉNE- DlAîYlINt 


I.  Étliénylxylenamidine. 

(  Équiv.  .  .  C20H12Azï  =  Ci(C16HlsAz2). 

Formules  .tzu 

(  Atom.  .  .  ci0H12Az*  =  CH3.C^  ) CCH2(CII3)2. 

Au 

Syn. :  Ethényl-diamidox ylène. 

Elle  a  été  obtenue  par  llobrecker,  dès  l’année  1872,  en  attaquant  par  l’hy¬ 
drogène  naissant  l’acétylnitroxylidine  ;  on  réduit  cette  dernière  par  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique. 


1287 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 

Masse  résinoïde,  insoluble  dans  l’eau,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther,  donnant  avec  les  acides  des  sels  qui  cristallisent  facilement.  Elle  bout 
au  delà  du  point  d’ébullition  du  mercure. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  grosses  aiguilles. 

Le  chloroplalinate,  également  cristallisé,  a  pour  formule, 

C20H12Az2.HCl.PtCl3. 


Le  nitrate , 


C20H12Az2.Az06H, 


cristallise  en  belles  aiguilles. 


L  ’éthénylxylenamidine-méthane, 


en  atomes, 


C26H16Az2OL 


C15H16Az202  =  CH3.C 


/  Az(C02.C2H3)  x 
Az  / 


C8H8, 


se  prépare  en  faisant  réagir  sur  la  base  précédente  l’éther  chloroxy carbonique. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  aiguilles  •  soyeuses,  fusibles  dans  l’eau 
bouillante  (IL). 


II.  Beiizéiiylxylenamïtiine. 

Équiv.  .  .  C30HuAz2  =  GuH2(G16H12Az2). 

Atom.  .  .  C15HuAz2  =  G6H5.c4A^I)C6H2(CH3)2. 

F  Base  a  (CH5  :  GIF  :  Azll  :  Az=  1  :  5  :  4  :  5). 

Produit  de  réduction  du  benzoylnitroxylide,  bouillant  à  184°, 5.  (Ilübner.) 
Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  195°,  insolubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool.  Soumise  à  l’action  de  l’acide  nitrique  bouillant,  elle  engendre 
un  dérivé  qui  cristallise  en  aiguilles,  fondant  à  201-202°. 

Le  chlorhydrate , 

C50H'*Azî.HGl, 

cristallise  en  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

Le  sulfate, 

(Gî0HliAz2)2.SîH*08, 


Formules 


est  en  aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau. 
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I  j'oxalate, 


Cs0HuAzs.C4H*08, 


est  sous  forme  d’aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 

2°  Base  (3. 

Produit  de  réduction  du  benzoylnitroxylide,  fusible  à  178°  (II.). 

Aiguilles  fusibles  à  214-215°,  très  solubles  dans  l’alcool,  inattaquables  par 
l’ammoniaque,  même  à  la  température  de  200°. 

Le  chlorhydrate , 

C30HuAz2.  I  ICI  -f-  5H'202, 


est  en  aiguilles,  assez  peu  solubles  dans  l’eau. 


III,  Tolénylxylenamidine. 

I  Équiv.  .  .  C32H16Az2  =  G16II4(G16II12Az2). 

Formules  ]  a7ii 

(  Atom.  .  .  c16II16Az2  =  CH5.C6H*.C4  '  )C6H2(CH3)2. 

On  réduit  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  lep-toluylnitroxylide  (Brück- 
lier  ;  Ilübner). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  long  cristaux,  fusibles  à  217°,  peu  solubles 
dans  l’eau,  davantage  dans  l’alcool. 

Le  chlorure  de  benzoyle  ne  l’attaque  pas. 

Ses  sels  cristallisent  mal  et  sont  généralement  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate, 

C5*Hl6Az*.HCl, 

est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 

V  azotate, 

C32H16Az*.Az06H, 

cristallise  en  aiguilles,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sulfate, 

(C3ïH16Az8)ï.S*Hî08, 

constitue  de  fines  aiguilles,  beaucoup  plus  solubles  dans  l’alcool  que  dans 
l’eau. 
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IV 

AMIDINES  DE  L'O-DIAMIDODIPHÉNYLE. 


Benzényldipliénylenaniidine» 


Formules  S  ’jqUiV' 
(  Atom. 


C38H14Az2. 

C19H14Az2==C6Ils.C^  2  ^  CGH3.C6HS. 


Az  / 


Syn.  :  Anhydrobenzodiamidodipliényle. 


Obtenue  par  Ilübner  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  acétique  le  benzoyl- 
nitro-p-amidodiphényle. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  fusibles  à  197-198°.  L’eau  bouil¬ 
lante  n’en  dissout  que  des  traces,  tandis  qu’elle  est  assez  soluble  dans  l’alcool 
bouillant,  encore  plus  dans  l’acide  acétique.  Ses  sels,  peu  solubles  dans  l’eau, 
se  dissolvent  aisément  dans  l’alcool. 


Le  chlorhydrate, 


C58H14Az2.HCl, 


se  dépose  dans  l’eau  en  petites  aiguilles. 

Le  chloroplatinate, 

C38H14Az2.IlCl.PtCl2, 

est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  formée  d’aiguilles  microscopiques. 
Le  sulfate, 

(C8SHMAz*)*.S*H*08, 

est  en  aiguilles  fort  peu  solubles  dans  l’eau. 


ALDÉHYDINES. 

On  sait  que  les  aldéhydes  se  combinent  avec  les  bases  organiques  monoacides 
en  perdant  de  l’eau  pour  donner  des  corps  indifférents,  que  les  acides  miné¬ 
raux  dédoublent,  de  manière  à  mettre  les  générateurs  en  liberté. 

Les  aldéhydes  se  comportent  autrement  avec  les  diamines  :  tandis  qu’ils 
donnent  naissance  avec  les  diamines  meta  et  para  à  des  combinaisons  peu 
stables,  ils  engendrent  avec  les  ortho-diamines  des  composés  très  stables,  con¬ 
stituant  des  bases  monoacides  puissantes,  qui  résultent  de  l’union  d’une  mo- 
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lécule  do  base  avec  deux  molécules  d’aldéhyde,  deux  molécules  d’eau  étant 
éliminées  : 

G12H8Az2-+-  2C14H602  ==  2II2Û2 + G40H1GAz2. 


Ladenburg  a  donné  aux  bases  ainsi  formées  le  nom  d ' aldéhydines. 

Il  a  indiqué,  à  l’origine,  deux  méthodes  de  préparation. 

1°  On  chauffe  à  120-160°  la  diamine  avec  l’aldéhyde. 

2°  On  chauffe  le  chlorhydrate  sec  de  la  diamine  avec  l’aldéhyde,  jusqu’à  ce 
que  le  dégagement  de  l’acide  chlorhydrique  ait  pris  fin. 

Mais  ces  deux  méthodes  ne  donnent  que  de  faibles  rendements.  Il  est  préfé¬ 
rable  d’opérer  ainsi  qu’il  suit  : 

On  agite  simplement  une  solution  aqueuse  et  étendue  de  chlorhydrate  d’o- 
diamine  avec  l’aldéhyde,  ce  qui  fournit  une  masse  pâteuse  qui,  reprise  par 
l’alcool,  abandonne  des  cristaux  de  chlorhydrate  d’aldéhvdine,  qu’on  purifie 
par  une  seconde  cristallisation  dans  l’eau  aiguisée  d’acide  chlorhydrique.  Le 
rendement  est  de  70  %  environ. 

Avec  l’essence  d’amandes  amères  et  ro-toluylène-diamine,  par  exemple,  on  a 
la  réaction  suivante  : 

GuII10Az2.2HGl  H-2G11H602=2H  *02  C42H18Az2.HCl  -f-  HCl . 


On  voit  que  dans  cette  réaction,  qui  a  lieu  en  présence  de  l’eau  et  à  la  tem¬ 
pérature  ordinaire,  il  y  a  non  seulement  formation  d’eau,  mais  encore  élimina¬ 
tion  d’un  acide  déplacé  dans  un  sel  par  l’aldéhyde,  fait  qui  ne  paraît  pas  en¬ 
core  avoir  été  observé  en  chimie. 

Les  aldéhydines  sont  des  bases  solides,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l’alcool,  susceptibles  de  s’unir  à  100°  avec  les  iodures  alcooliques. 

Leur  formation  est  intéressante  à  un  autre  titre  :  elles  permettent  de  distin¬ 
guer  les  diamines ortho  de  leurs  isomères  mêla  et  para.  En  effet,  chauffe-t-on 
le  chlorhydrate  d’une  diamine  avec  quelques  gouttes  d’essence  d’amandes 
amères,  au  voisinage  de  100°,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  dont 
on  constate  la  formation  à  l’aide  d’une  baguette  ’ imprégnée  d’ammoniaque. 
10  centigrammes  de  sel  sec  et  neutre  suffisent  pour  cette  expérience  (L.). 


I 

ALDÉHYDINES  DÉRIVÉES  DE  L’O-PHÉNYLÉNE-DIAMINE. 


I .  Phénylfurfuraldéhydine. 

(  Équiv.  .  .  C52H12Az*04  =  G10H!Oï[C10H20*(G12H8Azî)]. 
ormu  es  |  Atom  #>  C16H12Az2Os  =  C6H4.Az2(C5H40)*. 

On  dissout  1  partie  de  chlorhydrate  d’o-phényléne-diamine  dans  5  parties 
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d’eau,  on  ajoute  2  molécules  de  furfurol  et  on  agite  :  l’aldéhydine  se  dépose 
bientôt  à  l’état  de  chlorhydrate  : 

ClîH8Azî.2IICl+ 2C10HiOt = C3âHlîAzî0*.  HG1  -+-  21P02 -h  HCl . 


Décoloré  au  moyen  du  noir,  recristallisé  et  traité  par  la  potasse,  ce  sel  four¬ 
nit  la  hase  libre.  On  dissout  celle-ci  dans  l’alcool,  on  ajoute  du  noir,  on  filtre 
et  on  évapore  jusqu’à  cristallisation.  Pour  l’avoir  pure,  il  faut  la  faire  cristal¬ 
liser  dans  la  ligroïne  bouillant  à  haute  température,  dans  laquelle  elle  est  peu 
soluble  :  elle  s’y  dépose  en  cristaux  compactes,  incolores. 

La  phénylfurfuraldéhydine  est  une  base  mono-acide,  fusible  à  95-96°  ;  elle 
est  insoluble  dans  l’eau,  difficilement  soluble  dans  la  ligroïne,  un  peu  mieux 
dans  la  benzine  et  le  toluène,  très  soluble  dans  l’alcool.  Elle  se  dissout  dans 
l’acide  chlorhydrique  étendu,  mais  sans  fournir  à  l’évaporation  un  sel  bien 
pur;  en  effet,  l’eau  paraît  enlever  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  et  on  constate 
à  l’analyse  un  petit  déficit  de  chlore.  La  solution  alcoolique  brunit  par  le 
repos  et  laisse  déposer  un  produit  à  peine  cristallin. 

Le  chloroplatinale  est  un  sel  plus  stable,  cristallisable  dans  l’alcool,  ayant 
pour  formule, 

C31H12Az2CP.HCl.PtCl2. 


L 'azotate, 


cristallise  facilement. 


C'2H12Àz2.Az06H. 


Le  sulfate  a  pour  formule, 

Cr>2H12Az-’OLS2il2Os. 


C’est  un  sel  acide  (Ladenburg  et  Engelbrecht). 

L 'iodométh  plate, 

CMH1*Az*0*.C,II»I, 

se  forme  aisément  en  chauffant  à  100°  la  base  avec  l’iodure  de  méthyle. 

Il  cristallise  en  prismes  fusibles  à  192-193°. 

L 'iodéthylate, 

CaHwAz*04.C*H»I, 

se  prépare  en  chauffant  au  hain-marie  les  deux  composants. 

Le  produit  de  la  réaction  est  une  masse  compacte,  dont  l’eau  bouillante  ne 
peut  extraire  qu’une  petite  quantité  de  produit  cristallisé;  ce  dernier,  traité 
par  l’oxyde  d’argent  et  l’acide  chlorhydrique,  fournit  un  chlorure  susceptible 
de  donner  un  chloroplatinate  avec  le  chlorure  platinique  (L.  et  E.). 


1292 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


II.  Phénylbenzaltléhydine. 

j  Équiv.  .  .  C40H16Az2  =  C14H4[C14H4(C12H8Az2)]. 

°rmUeS  j  Atom.  .  .  C,0H16Az*  =  C8H4Az*(CH.C6H5)*. 

On  ajoute  à  1  molécule  de  chlorhydrate  d’o-pliénylène-diamine,  dissous  dans 
10  parties  d’eau,  2  molécules  d’aldéhyde  benzoïque.  Le  mélange  s’échauffe 
par  simple  agitation  et  se  transforme  bientôt  en  une  bouillie  cristalline.  La 
partie  solide,  isolée  par  fdtration  et  expression,  est  cristallisée  dans  l’acide 
chlorhydrique  étendu,  puis  décomposée  par  la  potasse.  On  dissout  la  base 
libre  dans  l’alcool,  on  décolore  avec  un  peu  de  noir  et  on  évapore  jusqu’à  cris¬ 
tallisation  (L.  et  E.). 

La  phénylbenzaldéhydine  est  en  prismes  à  6  pans,  bien  formés,  incolores, 
peu  solubles  dans  l’eau  et  les  lessives  alcalines,  facilement  dans  la  benzine 
et  dans  l’alcool;  son  point  de  fusion  est  situé  à  150-154°.  Elle  est  monoba¬ 
sique,  comme  ses  congénères. 

Le  chlorhydrate, 

CwH16Azs.HCl, 


se  prépare  en  dissolvant  la  base  pure  dans  l’acide  chlorhydrique.  Il  est  en 
prismes  incolores,  qui  ne  sont  pas  très  solubles  dans  l’eau.  Chauffés  au  bain- 
marie,  ces  cristaux  deviennent  opaques,  bien  qu’ils  soient  anhydres. 

Le  chloroplatinate , 

C40H16Az*.HCl.PtCl*, 

se  prépare  au  moyen  du  sel  précédent  et  du  chlorure  platinique.  Il  se  fait  un 
précipité  j  aune  qui,  repris  à  chaud  par  l'alcool  étendu,  cristallise  en  aiguilles 
d’un  jaune  foncé. 

L 'azotate, 

C40IlI6Az2.AzIIO6, 

se  précipite  par  l’addition  d’acide  nitrique  au  chlohydrate.  11  se  dépose  dans 
l’eau  chaude  en  prismes  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  bisulfate, 

CwH16Az*.S*H*08, 

qu’on  obtient  en  traitant  la  base  par  l’acide  sulfurique  étendu  et  chaud,  se 
dépose,  par  le  refroidissement,  en  cristaux  durs,  mamelonnés.  Redissous  dans 
l’eau  chaude,  additionnée  d’alcool  et  d’un  peu  d’acide  sulfurique,  il  se  dépose 
en  feuillets  incolores  et  brillants. 


Viodométhylate, 
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CMH16Az*.C*H»I, 


se  prépare  en  chauffant  la  base  pendant  1  heure,  à  100-120°,  avec  l’éther 
mêthyliodhydrique.  Le  contenu  du  tube,  repris  par  l’eau  chaude,  fournit  des 
cristaux  brillants. 

V  iodétliylate , 

O0II16Az2.C4I5I, 


qui  se  prépare  comme  le  précédent,  est  en  gros  prismes  incolores,  fusibles 
à  211-215°,  facilement  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’eau  bouillante  (L.  etE.). 


III.  Phénylanisaldéliydlne. 

„  ,  [Équiv...  CuH!°Az?04.  =  C16H602rC16H60s(ClsII8Az2)l. 

Formulas  J  L  J 

l  Atom.  .  .  C22IP°Az202  =  C6lP.Az2(CH.C6IP.OCH3)2. 

On  dissout  le  chlorhydrate  de  phénylène-diamine  dans  12  parties  d’eau 
légèrement  alcoolisée,  on  ajoute  de  l’aldéhyde  et  on  fait  cristalliser  le  produit 
de  la  réaction  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  L’ammoniaque  précipite  la 
base  sous  forme  d’un  corps  huileux,  qu’on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Cristaux  aiguillés,  fondant  à  128.5-129°,  très  solubles  dans  l’alcool  chaud. 

Le  chlorhydrate,  peu  soluble  dans  l’eau,  cristallise  en  aiguilles  (L.  et  R.). 


Il 

ALDÉHYDINES  DÉRIVÉES  DE  L’O-TOLUYLÉNE-DIAIYIINE. 


I.  Tolufurfuraldéliydine. 

(  Équiv.  .  .  C3iH14Az204  =  C10H202[C10IP02(CuIl10Az2)J. 

Formules  j  Atom  >  C17HuAz202  =  CH5.C6Hs(Az.C5lP)2. 

On  fait  un  mélange  de  20  parties  de  diamine,  à  l’état  de  chlorhydrate, 
20  parties  de  furfurol  et  80  parties  d’eau;  la  masse  s’échauffe  et  laisse  bientôt 
déposer  des  cristaux,  dont  la  quantité  augmente  pendant  12  à  15  heures. 
Après  un  repos  de  21  heures,  on  obtient  à  l’état  brut  la  quantité  théorique, 
mais  le  produit  est  ordinairement  coloré.  On  le  dissout  dans  l'acide  chlor¬ 
hydrique  étendu,  on  décolore  par  le  noir,  on  précipite  la  solution  chaude  par 
la  potasse  et  on  fait  successivement  cristalliser  la  base  dans  la  ligroïne  et  dans 
l'alcool.  Le  rendement  est  de  55  %. 
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La  lolufurfuraldéliydine,  après  plusieurs  cristallisations  dans  la  ligroïne, 
fond  à  128°, 5.  Elle  est  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 


Le  chloroplatinate, 


C3lHn  A  z20 1 . 11C 1 .  P  tC  1 2 , 


est  très  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique  et  dans  l’alcool. 
L 'azotate, 

Cs*HMAz*0*.Àz08Hf 

est  peu  soluble  dans  l'eau. 

L 'iodométhylate, 

C3iII14Azs04,C*H5l, 


se  prépare  en  chauffant  la  base  à  100°  avec  l’iodure  de  méthyle. 

Le  produit  de  la  réaction,  repris  par  2  parties  d’eau  chaude,  se  dépose  en 
cristaux  feuilletés,  fusibles  à  195°, 5  en  un  liquide  brun. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  un  peu  plus  facilement  dans  l’alcool;  sa 
saveur  est  très  amère  et  rappelle  celle  de  la  strychnine.  Il  est  toxique. 

Le  chlorure, 

C**HMAz*0*.C*H*CI, 


se  prépare  au  moyen  du  corps  précédent  et  du  chlorure  d’argent  humide.  Il 
est  en  cristaux  incolores,  brillants,  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate  correspondant  s’obtient  en  ajoutant  du  chlorure  plati- 
nique  à  sa  dissolution  aqueuse;  la  cristallisation  dans  l’alcool  chaud  donne  lieu 
à  une  petite  réduction. 

Le  chlorure  de  la  hase  méthylée,  même  à  faible  dose,  produit  un  alourdisse¬ 
ment,  suivi  de  paralysie,  puis  de  mort. 

Viodure, 

C«HuAz*0*.C*H*Ih-I*, 

cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  brunes,  fusibles  à  126-128°. 

Le  periodure, 

Cs*H14Az*04.C*H5I  -f-  IS 


cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  fusibles  à  109°. 


II.  Toliihenzaldéhydine. 

.  (  Équiv.  .  .  Ci2II18Az2  =  CuH*[CuH*(CuH10Az*)]. 

mrmu  es  j  Atom.  .  C^IFAz*  =  CH\C6H3. Az(CH .  C‘115)*. 
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Elle  se  prépare  au  moyen  de  l’o-loluylène-diamine  et  de  l’essence  d'amandes 
amères.  On  purifie  le  chlorhydrate  et  on  le  décompose  par  l’ammoniaque. 

La  tolubenzaldéhydine  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  limpides,  bril¬ 
lants,  appartenant  au  système  clinorhombique. 

Détermination  de  Bodewig  : 

Faces . p,  ol,  a1  el. 

Angles  des  normales.  pe1  =  68°10';  po1  =  72°2';  pal  —  80n17. 

Rapport  des  axes.  .  .  0.61057  :  1  :  2,5025. 

Inclinaison . 85°  57'. 

Elle  fond  à  195°, 5;  chauffée  en  petite  quantité,  elle  se  sublime  en  longues 
aiguilles  incolores  ;  distillée,  elle  se  décompose,  en  répandant  une  odeur  de 
benzonitrile.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acétone  et  l’alcool 
bouillant. 

Le  chlorhydrate, 

CMH18Az*.HCl-hH*0,> 

cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  bouillant  en  longues  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré.  Il  perd  la  moitié  de  son  eau  à  100°  et  se  décompose  un 
peu  au-dessus  de  cette  température. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule, 

CwH18Az*.HCl.PtCl*. 


Le  sulfate  et  l 'acétate  sont  plus  solubles  que  le  chlorhydrate,  mais  moins 
stables. 

L 'iodométhylate, 

C*îH18Àz*.C,HîIf 

cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles,  qui  fondent,  en  se  décomposant,  à  209°. 

Le  chlorure  double, 

(C**H18Az*.C*H5Cl)*Pt*Cl*, 
cristallise  en  prismes  jaunes. 

L 'iodéthylate, 

CMH18Az*.C*H*I  -{-  Aq, 


cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  deux  espèces  de  cristaux,  qu’on  peut 
séparer  mécaniquement,  les  uns  en  aiguilles,  les  autres  en  prismes  courts  ou 
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en  tables.  Ces  cristaux  fondent  à  180-181°;  ils  sont  assez  solubles  dans  l’eau 
chaude  et  dans  l’alcool.  L’oxyde  d’argent  les  convertit  en  un  corps  huileux, 
très  alcalin,  Véthyltolubenzaldéhydine. 

Avec  une  solution  alcoolique  d’iode,  on  obtient  un  periodure, 

C«HMÀz*.C*H»I-hI*, 


qui  cristallise  dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles  brunes,  brillantes,  fusibles 
à  123-125°, 5. 

Acide  dibenzylidène-amidobenzoique. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  Ci2H16Az204. 

rormulps  < 

(  Atom.  .  .  C21H1GAz202  =  C02H .  CGH3(Az .  CH . C6H5)2. 

On  l’obtient  en  oxydant  1  partie  de  tolubenzaldéhydine,  dissoute  dans  l’acide 
acétique,  au  moyen  d’une  dissolution  étendue  de  permanganate  de  potassium. 

Il  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  qui  fondent  à  233, 5-254°, 5.  Il  est  peu 
soluble  dans  l’eau  et  l'acide  acétique.  Il  résiste  à  l’action  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré,  même  à  200°;  il  s'y  dépose,  par  le  refroidissement,  en 
beaux  et  gros  cristaux  inaltérés. 

Maintenu  pendant  plusieurs  heures  à  220°,  il  se  transforme  en  une  masse 
grise,  visqueuse. 

Le  sel  deccdciwn, 

C42H15CaAz20S 

se  prépare  en  dissolvant  à  chaud  l’acide  dans  un  petit  excès  de  carbonate  de 
potassium;  on  ajoute  du  chlorure  de  calcium  et  On  filtre  à  chaud. 

Il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  ou  en  prismes  hexaèdres, 
peu  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  facilement  dans  l’alcool. 

Le  sel  d'argent  s’obtient  en  dissolvant  l’acide  dans  le  carbonate  de  potassium, 
évaporant  à  siccité,  reprenant  par  l’alcool  absolu  et  ajoutant  du  nitrate  d’ar¬ 
gent;  il  se  fait  un  précipité  floconneux,  ayant  pour  formule, 

C42H15AgAz?0*. 


III.  O-toluylène-diamine  et  aldéhyde  salicylique. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C3GH22Az20G. 
\  Atom.  .  .  C28fI22Az203. 


Lorsqu’on  fait  réagir  2  molécules  d’aldéhyde  salicylique  sur  une  seule 
molécule  de  diamine,  il  se  forme  un  produit  qui  cristallise  dans  l’alcool  en 
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aiguilles  étoilées,  fusibles  à  106-110°,  ayant  la  composition  ci-dessus.  11 
résulte  donc  delà  réaction  de  5  molécules  d’aldéhyde  sur  1  molécule  de  base, 
avec  élimination  de  5  molécules  d’eau  : 

3CuH6Oi-hCuH40Azï=3115O3-f-G5(iH2îAz2O6. 

Cette  combinaison,  qui  n’est  peut-être  qu’un  mélange,  est  peu  stable  :  elle 
réduit  l’azotate  d’argent  et  est  décomposée  par  l’acide  chlorhydrique,  avec 
formation  d’un  corps  amorphe,  soluble  dans  la  potasse  avec  une  fluorescence 
bleu-violet. 

Lorsqu’on  chauffe  2  parties  de  diamine  avec  3  parties  d’aldéhyde,  vers  135°, 
pendant  18  heures,  et  qu’on  reprend  la  masse  par  l’acide  chlorhydrique  étendu 
et  bouillant,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  une  masse  semi-fluide  et  une 
solution  qui,  additionnée  d’acide  chlorhydrique  fumant,  fournit  un  précipité 
cristallin,  blanc.  Ce  dernier  est  un  chlorhydrate,  dont  la  base  a  pour  formule, 

C70H32AzlO°. 


Elle  résulte,  par  conséquent,  de  l’union  de  2  molécules  de  diamine  et  de 
3  molécules  d’aldéhyde  salicylique,  avec  élimination  de  3  molécules  d’eau.  Ce 
corps  a  été  désigné  par  Ladenburg  sous  le  nom  d 'azurine,  en  raison  de  sa  belle 
fluorescence  bleue. 

L 'azurine  cristallise  en  petites  tables,  rectangulaires,  brillantes,  incolores; 
elle  fond  à  240°, 5. 

Elle  est  soluble  dans  les  alcools  éthylique  et  amylique,  moins  soluble  dans 
le  toluène,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  Elle  donne  avec  la  potasse 
un  soluté  très  fluorescent,  précipitable  par  l’acide  carbonique.  Elle  est  égale¬ 
ment  soluble  à  chaud  dans  les  acides. 

L’azurine  présente  à  la  fois  les  caractères  d’une  base  et  ceux  d’un  phénol. 

Le  picrate  et  le  sel  double  platinique  critallisent  en  aiguilles  jaunes. 


IV.  Toluanisaldéhydine. 

„  .  (  Équiv.  .  .  CAGII22Az2Ol. 

rormii  ps  < 

(  Atom.  .  .  C23II22Az202'=  CII3.C°H3.Az2(C8II80)2. 


Obtenue  par  Ladenburg  et  Rügheimer  au  moyen  de  l’anisaldéhyde  et  du 
chlorhydrate  d’o-toluylène-diamine. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  152-156°,  très  solubles  dans  l’alcool  et 
le  chloroforme,  fort  peu  dans  la  ligroïne. 


82 


CHAPITRE  XXI 


DIAMINES  PAUVRES  EN  HYDROGÈNE 


I 

BASÉS  OH2n-10Az8. 


I,  Amitloquinoléiiies. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C18Il8Az2  =  C18Ilfi(AzII2)Az. 

Y  nrmn  < 

(  Atom.  ..  G9 H8  Az2  =  CflIl6(AzII2)Az. 
(Voyez  :  p.  95o  et  97 1 .) 

II.  IVaphtylène-cliamines. 

(  Équiv.  .  .  C20H10Az2  =  C80Hi(AzH5)(AzH!1). 
ormu  eS  I  Atom  .  .  cl0H10Az2  =  C10fF(AzH2)2. 


\  0  a-(«1-a2)-NAPHTYLÈNE-DIAMINE. 

Obtenue  par  Liebermann  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique 
l’a-nitronaphtylamine. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule 

Cî0H10Az2.2HCl. 

Les  sels  de  cette  diamine  sont  remarquables  par  la  facilité  avec  laquelle  ils 
sont  oxydés  par  le  bichromate  de  potassium,  oxydation  qui  se  manifeste  par 
une  coloration  ou  un  précipité  vert,  accompagné  d’une  odeur  quinonique.  Il  y 
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a  en  effet  production  de  naphtoquinon,  qu’on  peut  isoler  par  distillation  avec  la 
vapeur  d’eau. 

Le  dérivé  acétylé, 

C4PO*(Cî0H,0Az2), 

en  atomes, 

C12H12Az20  =  AzH2.  C10H6 .  AzH  (C2H30) , 

se  prépare  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  l’a-mlro-acétonaph- 
talide.  On  précipite  l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  ce  qui  fournit  le  chlor¬ 
hydrate  correspondant. 

Le  chlorhydrate  d'amidacénaphtalide, 

C4H202(C20H10Az2) .  2I1CI , 

cristallise,  en  longues  aiguilles  incolores. 

Le  picrate  est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles. 

Le  chromate  est  sous  forme  d’aiguilles  orangées,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  dérivé  benzoylé , 

CuH402(C20H10Az2), 

en  atomes, 

C17HliAz20  =  AzH*.C10H#.AzH(C7H“0), 

se  prépare  en  traitant  l’a-nitrobenzonaphtylamine  par  l’étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  Il  en  résulte  un  chlorhydrate, 

CuHt02(G20H10Az2), 

qui  cristallise  en  fines aiguillesmicroscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

La  base  libre  est  en  aiguilles  fusibles  à  180°,  peu  solubles  dans  l’eau  chaude, 
très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  nitrate , 

C3iH1*Az202.Az06H, 

constitue  de  petits  mamelons,  confusément  cristallins,  peu  solubles  dans  l’eau. 
Le  sulfate  acide, 

C5*HuAz202.S2H208, 


est  sous  forme  de  petits  cristaux  plumeux. 

Uoxalale  neutre  est  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool 
(Ebell). 
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Une  naphtylène-diamine,  isomérique  ou  identique  avec  la  précédente,  a  été 
préparée,  il  y  a  une  trentaine  d’années,  par  Perkin  en  prenant  pour  point  de 
départ  l’azodinaphtyldiamine,  Ct0HuAz5.  En  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à 
une  solution  alcoolique  de  ce  composé,  la  liqueur  prend  une  belle  coloration 
violette  ;  elle  devient  jaune-rougeâtre,  lorsqu’on  la  fait  digérer  avec  de  l’étain 
granulé.  Après  avoir  décanté,  distillé  l’alcool  et  précipité  le  métal  dissous  par 
l’hydrogène  sulfuré,  on  évapore  à  siccité  et  on  reprend  le  résidu  par  une  petite 
quantité  d’eau  bouillante,  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique:  par  le  repos, 
il  se  fait  une  abondante  cristallisation,  formée  par  un  mélange  de  deux  chlor¬ 
hydrates,  qu’on  peut  séparer  au  moyen  de  l’alcool.  Le  moins  soluble  constitue 
le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base,  l’autre  sel  n’étant  autre  chose  que  le  chlor¬ 
hydrate  de  naphtylamine  : 

Ci0H,sAzr>  +  2  H2  =  C20H‘°Az2  -+-  Ci0H9Az. 

La  naphtyldiamine  de  Perkin  s’oxyde  à  l’air  avec  une  telle  rapidité  que  mise 
en  liberté  par  la  potasse,  elle  prend  en  quelques  minutes  une  coloration  vert 
foncé.  Toutefois,  elle  se  précipite  en  paillettes  brillantes,  incolores,  lorsqu’on 
ajoute  de  l’ammoniaque  à  une  solution  concentrée  du  chlorhydrate. 

En  distillant  son  sulfate  avec  de  la  potasse,  dans  un  courant  d’hydrogène, 
elle  passe  sous  forme  d’une  huile  jaune  pâle,  qui  se  prend  en  masse  cristalline 
par  le  refroidissement;  son  odeur  rappelle  celle  de  la  naphtylamine. 

Sa  propriété  caractéristique,  c’est  la  facilité  avec  laquelle  elle  s’oxyde. 
Ajoute-t-on  à  la  solution  d’un  de  ses  sels  un  soluté  étendu  de  nitrite  de  potas¬ 
sium,  de  perchlorure  de  fer,  de  bichromate  de  potassium  ou  de  ferricyanure, 
il  se  développe  immédiatement,  même  dans  des  liqueurs  très  diluées,  une  belle 
coloration  verte,  et  dans  les  solutions  concentrées  un  beau  précipité  floconneux. 

Le  chlorhydrate, 

Cr°H10Az3.2HCI, 

peu  soluble  dans  l’eau,  cristallise  en  petites  tables.  La  solution  donne  avec  les 
chlorures,  d’or  et  de  platine  des  précipités  d’un  vert  sale,  qui  paraissent  être  des 
produits  d’oxydation. 

Le  nitrate  se  présente  sous  tonne  d’une  masse  confuse,  mamelonnée. 

Le  sulfate, 

C20ll10Az2.S2II2O8, 

constitue  une  poudre  blanche,  cristalline,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide. 

L 'oxalatê  cristallise  en  petites  houppes  soyeuses. 

Les  eaux  mères,  provenant  des  cristaux  mélangés  des  deux  chlorhydrates, 
renferment  une  petite  quantité  d’une  autre  hase,  qui  paraît  être  la  pyridine 
(Perkin). 
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2°  aq-aj-NAPHTYLÈNE-DIAMINE. 

Syn.  :  Base- a. 

On  la  prépare  en  réduisant  l’a-dinitronaphtaline  par  le  sulfhydrate  d’ammo¬ 
nium  (Zinin),  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  (Hollemann),  par  l’iodure  de 
phosphore  et  l’eau  (Àguiar). 

Par  le  dernier  procédé,  on  obtient  un  iodhydrate  qui,  traité  en  solution 
aqueuse  par  la  soude,  donne  la  base  libre  sous  forme  d’un  précipité  peu  solu¬ 
ble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  le  chloroforme. 

Elle  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  rougcâlres,  en  aiguilles 
incolores  dans  l’alcool  bouillant  ;  l’éther  l’abandonne  par  évaporation  en  beaux 
prismes,  et  le  chloroforme  en  longues  aiguilles  très  brillantes.  Parfois  les  cris¬ 
taux  prennent  une  coloration  bleu  violet,  par  suite  d’une  légère  altération. 

A  froid,  elle  est  sans  odeur;  chauffée  graduellement,  elle  fond  à  189°, 5  et  se 
sublime  en  cristaux  plumeux,  incolores,  inaltérables  à  froid  (Aguiar). 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  froid  avec  une  coloration  rose,  qui 
devient  couleur  de  chair  par  une  addition  d’eau  ;  à  chaud,  il  y  a  décomposition. 

Le  chlorure  ferrique  donne  avec  la  base,  en  suspension  dans  l’eau,  une  belle 
coloration  violette,  suivie  d’un  précipité  violet.  Une  solution  alcoolique,  traitée 
par  le  bioxyde  de  baryum,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  prend  une 
teinte  d’un  bleu  violet,  virant  au  brun  et  même  au  noir,  si  la  réaction  est 
énergique. 

Avec  les  hypochlorites,  il  se  fait  une  coloration  rouge,  puis  un  précipité  de 
môme  couleur  ;  l’acide  chlorhydrique  fait  virer  la  teinte  au  violet  et  bleuit  le 
précipité. 

Les  sels  sont  généralement  peu  solubles. 

Le  chlorhydrate, 

G20H10Az2. 2IIG1, 

cristallise  en  prismes  déliés,  incolores.  L’eau  de  chlore  précipite  sa  solution 
aqueuse  en  violet  (A.). 

L 'iodhydrate, 

G20Il10Az-2HI, 

cristallise  en  petites  tables  demi-transparentes,  fragiles,  appartenant  au  système 
monoclinique. 

Lorsqu’on  le  chauffe,  il  perd  deTiode  et  de  l’acide  iodhydrique,  puis  finit 
par  se  décomposer  totalement.  Le  perchlorure  de  fer  le  colore  en  rouge,  puis 
en  violet  et  en  noir. 

Le  sulfate, 

C^PAz’.SdUO8, 


cristallise  en  fines  aiguilles. 


1502  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Traitée  par  l’hypochlorite  de  potasse,  sa  solution  aqueuse •  prend  une  belle 
coloration  violette,  qu’un  excès  de  réactif  fait  passer  au  rouge,  en  y  déterminant 
un  dépôt  de  flocons  de  môme  couleur  ;  mais  un  peu  d’acide  chlorhydrique  rend 
au  soluté  sa  couleur  primitive.  L’acide  nitrique  fumant  produit  une  belle  co¬ 
loration  rouge,  et  le  nitrite  de  potassium  agit  de  la  môme  manière,  si  la  solution 
est  étendue. 

Le  chloroplatinate, 

G*°Ill0Az*.2HCl.Pt*Gl*, 


s’obtient  le  plus  souvent  sous  forme  d’une  poudre  brunâtre,  mélangée  à  des 
produits  d’oxydation.  À  l’état  de  pureté,  il  est  cristallin. 

Varséniate  cristallise  en  petites  tables,  qui  s’altèrent  déjà  à  une  douce  cha¬ 
leur  (Aguiar). 


Dibromonaphtylène-diamine . 

„  .  (  Équiv.  .  .  C20H8Br2Az2. 

Formules  \ 

(  Atom.  .  .  C10H8BrsAz*  —  C10Il;Br2(AzII2)2. 

Dérivé  cristallin  préparé  par  Ilollemann  en  traitant  par  l’eau  bromée  le 
chlorhydrate  de  naphtylène-diamine. 


3°  ^(ai-ajj-NAPHTYLÈNE-DIAMINE.  (?) 

Syn.  :  fi-diamidonaphtaline  (Aguiar). 

Lorsqu’on  fait  réagir  l’iodure  de  phosphore,  en  présence  d’un  peu  d’eau,  sur 
la  p-dinitronaphtaline  pulvérisée,  il  se  précipite  de  l’iodhydrate  de  p-diamido- 
naphtaline,  sous  forme  de  petits  cristaux,  à  peine  solubles  dans  la  liqueur 
acide  : 

C20H6(AzO)2  +  14HI  =  4H202  -b  612  -+-  C20Ii6(AzH2)s.2Hl. 

Verse-t-on  de  la  soude  dans  une  solution  très  concentrée  de  ce  sel,  le  mé¬ 
lange  s’échauffe  et  la  base  se  précipite  en  gouttelettes  oléagineuses,  qui  se 
concrètent  par  le  refroidissement  en  une  masse  à  peine  colorée.  Avec  l'ammo¬ 
niaque,  la  base  est  cristalline,  mais  il  convient  d’éviter  l’emploi  d’un  excès  de 
réactif. 

Lavée  à  l’eau  froide,  la  base  se  dissout  dans  l’alcool  pour  former  un  solulè 
incolore,  qui  devient  brun  à  chaud;  elle  cristallise  mal  par  évaporation  de  la 
solution,  tandis  qu’elle  se  sépare  en  aiguilles  blanches  en  ajoutant  à  l'alcool 
deux  fois  son  volume  d’eau.  Ce  qui  reste  en  solution  peut  être  enlevé  par 
l’éther;  mais  celui-ci,  à  l’évaporation,  ne  laisse  qu’une  base  plus  ou  moins 
altérée. 
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La  |3-naphtylène-diamine  fond  à  CG°,5'et  peut  être  sublimée;  elle  est  plus  so¬ 
luble  dans  l’eau  que  l’isomère  a,  mais  moins  soluble  dans  le  chloroforme.  Les 
cristaux,  exposés  à  l’air,  se  colorent  peu  à  peu  en  violet,  surtout  sous  l’influence 
de  la  lumière. 

Uiodhydrate, 

Cî0H10Azs.2HI, 

passe  à  l’air  du  blanc  au  jaune  paille  ;  exposé  à  une  douce  chaleur,  il  perd  un 
équivalent  d’acide.  Il  cristallise  en  prismes  orthorliombiques  (Costa). 

Il  est  soluble  dans  l’eau;  la  solution  rougit  aune  douce  chaleur,  puisse 
décompose;  la  présence  d’un  excès  d’acide  iodhydrique  diminue  la  solubilité 
et  augmente  la  stabilité  du  sel. 

A  l’état  sec,  l’iodhydrate  devient  successivement  jaune,  rouge,  puis  noir,  la 
lumière  accélérant  la  décomposition.  À  chaud,  il  se  dégage  de  l’acide  iodhydri¬ 
que  et  de  l’iode;  une  autre  partie  se  sublime,  il  distille  une  huile  brune  et  il 
reste  un  résidu  charbonneux.  En  solution,  il  réduit  les  sels  d’argent  et  de 
platine  (A.). 

Le  chloroplatinate  est  très  altérable  et  difficile  à  obtenir  à  l’état  de  pureté. 

Le  sulfate, 

C20H10Az2.S2H208, 

se  prépare  en  ajoutant  une  solution  concentrée  d’iodhydrate  dans  l’acide  sulfu¬ 
rique. 

11  se  dépose  en  petits  cristaux  solubles  dans  l’eau  froide,  encore  mieux  dans 
l’eau  chaude  ;  l’acide  chlorhydrique  concentré,  l’acide  azotique  ordinaire  et 
même  l’acide  sulfurique  précipitent  du  soluté  aqueux  des  cristaux  blancs,  qui 
ne  sont  autre  chose  que  le  sulfate.  Avec  l’acide  nitrique  fumant,  il  se  fait  un 
précipité  foncé;  avec  les  hypochlorites,  un  précipité  bleu,  que  le  contact  de 
l’air  fait  virer  au  rouge;  avec  le  nitrate  de  potassium,  un  précipité  rouge- 
cinabre,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate, 

C*°Hl0Az».2HCI, 

se  prépare  en  décomposant  le  sulfate  par  le  chlorure  de  baryum,  ou  encore  en 
précipitant  l’iodure  par  l’acide  chlorhydrique  fumant. 

11  est  soluble  dans  l’eau  ;  sa  solubilité  diminue  en  présence  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  Chauffé  à  l’état  sec,  il  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  donne  un 
produit  sublimé  et  laisse  un  résidu  charbonneux,  difficile  à  brûler. 

L 'arséniate  se  prépare  en  dissolvant  la  base  à  chaud  dans  une  solution  d’acide 
arsénique  ;  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  lamelles  minces,  brillantes. 

Le  peroxyde  de  baryum,  en  présence  de  l’acide  chlorhydrique,  ne  produit  pas 
avec  la  base  (3  la  réaction  de  la  base  a.  Avec  le  chlorure  ferrique,  il  se  produit 
une  coloration,  puis  un  précipité  brun-marron. 


130i  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

Chauffée  à  100°,  en  tubes  scellés,  avec  10  parties  d’oxalate  d’éthyle,  la  base  p 
fournit  un  liquide  et  des  cristaux  rouges. 

Le  liquide  laisse  déposer  une  poudre  rouge  qui,  recueillie  sur  un  filtre  et 
chauffée  pour  chasser  l'excès  d’acide  oxalique,  se  dissout  dans  le  chloroforme 
bouillant.  Celui-ci,  par  le  refroidissement,  abandonne  de  belles  aiguilles  rouge 
vermillon,  constituant  Yélhylnaphténoxamide, 

C28H12Az2Cb, 

corps  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  la  benzine,  se  charbonnant  vers  195°,  sans 
entrer  en  fusion. 

Le  nitrite  de  potassium  réagit  facilement  sur  les  sels  de  (3-diamidonaphtaline  ; 
en  ajoutant  une  molécule  de  ce  sel  à  une  molécule  de  sulfate,  en  solution 
aqueuse  froide,  il  se  fait  un  précipité  rouge,  volumineux,  formé  d’aiguilles 
microscopiques;  on  les  lave  à  l’eau  froide  et  on  les  purifie  par  cristallisation 
dans  la  benzine  bouillante.  11  se  dépose  par  le  refroidissement  des  aiguilles 
déliées,  rouges,  brillantes,  translucides,  constituant  la  $-diazodiamidonaphta- 
line  C*°H7Az3  : 

C20H10Az2.S2lP08  +  AzCbK  =  2H*0S  H-  S2KHO*  +  C*3H7Az5. 


L’acide  nitreux  engendre  le  même  corps,  mais  en  présence  d’un  excès  de 
réactif,  difficile  à  éviter,  il  se  dégage  de  l’azote  et  il  se  dépose  un  corps  brun. 

Ce  dérivé  diazoïque,  qui  est  très  stable,  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble 
à  froid  dans  l’alcool,  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  Il  n’engendre  avec  les 
acides  que  des  sels  très  instables. 

Dissous  dans  l’acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d’eau,  il  fournit  un 
soluté  rouge  vineux,  qui  laisse  bientôt  déposer  de  longues  aiguilles  de  même 
couleur;  avec  un  acide  plus  étendu,  on  ne  recueille  qu’une  poudre  d’un  violet 
noir.  Au  contact  de  l’eau  ou  de  l’alcool,  la  diazodiamidonaphtaline  reparaît  à 
l’état  de  liberté. 

L’action  de  l’acide  nitreux  sur  la  base  [J  est  caractéristique,  car  l’isomère  a 
ne  donne  avec  ce  réactif  ou  avec  le  nitrite  de  potassium  que  des  flocons  d’un 
brun  noir  (Aguiar). 

On  obtient,  d’ailleurs,  avec  les  naphtylène-diamines  qui  précèdent,  les  dérivés 
ordinaires  des  diamines,  notamment  les  suivants  : 

1°  La  benzénylnaphtylamidine, 

C5iH12Az!, 

corps  fusible  à  210°,  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  qu’on  prépare 
en  réduisant  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  la  (S-benzoylnitronaphtalide 
(Ebell). 

Le  chlorhydrate 

C5 ‘H1 3  A  z2.  HCl, 
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cristallise  en  aiguilles  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


L 'azotate,  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes. 

Le  sulfate, 

(C3iIl13Az2)2S2H208, 

est  en  aiguilles  moins  solubles  dans  l’eau  que  dans  l’acide  chlorhydrique. 

2°  Véthényl-o’-fi-naphtylenamidine. 

C4(C20H10Az2), 

liquide  jaune,  huileux,  qu’on  prépare  en  réduisant  le  nitro-p-acénaphtalidé 
(Jacobson). 

Le  chlorhydrate, 

C21Hi0Az2IICl, 

cristallise  en  aiguilles. 

Le  chromate  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  insolubles  dans  l’eau. 
o°  Uiodo-isoamylate, 

C34H13Az*.C10HuI, 

se  prépare  en  chauffant  à  170-180°  la  base  précédente  avecl’iodure  isoamylique. 
11  cristallise  en  fines  aiguilles,  très  solubles  dans  l’alcool. 


III.  Paranlline. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C24H14Az2. 
(  Atom.  .  .  C12H14Az3. 


Elle  a  été  rencontrée  par  Hofmann,  en  1862,  dans  les  liquides  les  moins  vo¬ 
latils  qui  prennent  naissance  dans  la  fabrication  en  grand  de  l’aniline. 

Ces  liquides  commencent  à  bouillir  vers  182°,  et  la  température  s’élève  gra¬ 
duellement,  sans  que  le  thermomètre  reste  stationnaire.  En  recueillant  à  part 
ce  qui  passe  entre  200-220°,  puis  entre  270-500°,  on  obtient  des  huiles  basiques 
contenant  de  la  toluidine  et  de  la  toluylène-diamine.  Au-dessus  de  350°,  il 
passe  un  liquide  brun,  épais,  que  l’acide  sulfurique  étendu  transforme  en 
une  masse  cristalline,  de  laquelle  on  sépare  un  sulfate  très  soluble. 

Ce  sulfate,  décomposé  par  la  soude,  fournit  une  huile  basique,  qui  se  prend 
en  masse  au  bout  de  quelques  jours.  Purifié  par  compression,  puis  par  cristal¬ 
lisation  dans  l’eau  et  enfin  dans  l’alcool,  elle  se  présente  sous  forme  d’aiguil¬ 
les  blanches,  soyeuses,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  fondant  à  102°  et  distillant  au-dessus  de  360°.  Ce  composé,  qui 
possède  la  composition  de  l’aniline,  est  la  paraniline  d’IIofmann. 
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-  Ses  sels,  qui  sont  bien  cristallisés,  retiennent  une  ou  deux  molécules 
d’acide. 

Les  sels  à  un  seul  équivalent  s’obtiennent  facilement  et  sont  d’un  jaune 
clair. 

Le  chlorhydrate , 

CMHliAz*.2HCl-+-H*0#, 


se  prépare  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré.  C’est  un  beau  sel  qui  cristal¬ 
lise  en  tables  hexagonales,  jaunes,  transparentes,  que  l’eau  transforme  en  ai¬ 
guilles  jaunes,  solubles  dans  l’eau,  plus  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  115°. 

Le  chloroplatinate, 

C2iHuAz2.HCl.PtCl2, 

cristallise  en  prismes  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau,  présentant  à  1 10°  la 
composition  ci-dessus. 

L 'azotate, 

CnHliÀz*.Az06H, 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  étoilées. 

Le  sulfate, 

C2iHuAz2.S2H208, 


se  prépare  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  dilué.  11  est  en  aiguilles  moins  so¬ 
lubles  dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 

Mise  en  contact  avec  un  excès  de  paraniline,  sa  dissolution  aqueuse  se  trans¬ 
forme  en  un  nouveau  sel,  semblable  au  précédent,  ayant  pour  formule, 

2(C2lHllAz2).S2lI208. 

L'iodure  d'éthyle  donne  avec  la  paraniline  deux  bases  éthylées. 

La  première, 

C*H4(G2tHuAz2), 

fournit  un  iodurc,  un  chlorure  et  un  sel  platinique,  qui  ont  été  analysés. 

La  deuxième, 

C52H22Az2  =  (G*H*)2.G2lHuAz2, 
n’a  été  examinée  qu’à  l’état  de  sel  de  platine. 

Le  dérivé  benzoylé, 

CwH*02(C2tHuAz2), 
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est  en  petites  aiguilles  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool;  on  le  pré¬ 
pare  en  faisant  réagir  sur  la  base  le  chlorure  de  benzoyle  (Hofmann). 


IV.  Tétraméthyldipliénylèiie-diamine. 

(  Équiv.  .  .  C32H22Az2. 

j  Atom .  .  .  C16H22Az2  =  [(CII3)2.Az(C6H5)]2. 

(Voyez  :  Action  du  bioxyde  d'azote  sur  la  diméthylaniline ,  p.  422.) 


V.  Base  C3tIl2lAz2. 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  de  benzophénone  sur  la  diméthylaniline, 
il  se  fait  deux  bases,  l’une  fusible  à  152°,  ayant  pour  formule  C42ll19Az  ;  l’autre, 
cristallisant  dans  l’alcool  en  lamelles  incolores,  verdissant  à  l’air,  donnant  un 
chloroplatinate  jaune,  pulvérulent,  peu  soluble,  C54ll21Az2 .  2  HCl.  Pt2Cl 1  (Pauly). 


II 

BASES  C2nII5“-l2Az2. 


I.  Dipyridyle. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C!°H8Az8. 

G10H8Az2. 


A  la  distillation  sèche,  avec  un  excès  de  chaux  vive,  le  dipyridyl-dicarbonate 
de  calcium,  dérivé  de  la  phénanthroline,  fournit  une  huile  insoluble  dans 
l’eau,  plus  lourde  que  cette  dernière,  à  odeur  de  pyridine,  et  bouillant  à 
287-289°  (non  corr.)  : 

CnH8Az208— 2C20'"  +  C20H8Az2. 


Le  dipyridyle  est  soluble  dans  l’alcool.  Sa  solution  alcoolique,  additionnée 
u  acide  picrique,  fournit  un  précipité  jaune,  fusible  à  149°, 5,  ayant  pour  com¬ 
position, 

C20H8Az2.C12II3(AzOl)3O2. 

Le  chlorhydrate, 

Gî0H8Az*.2HCl, 


cristallise  en  prismes  blancs,  déliquescents. 
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Le  chloroplalmate, 

G20II8Az2.2HCl.Pt?GU  -+- Aq, 

est  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’acide  chlorhydrique,  même  à  l’ébullition. 
Il  n’éprouve  pas  d'altération  lorsqu'on  le  sèche  à  1 00°,  mais  l’eau  l’altère  à 
l’ébullition  (Skraup  et  Yortmann). 


M-dipyridyle. 

Il  a  été  préparé  par  Skraup  et  Yortmann  en  distillant  à  sec  l’acide  m-dipy- 
ridyl-dicarbonique  ou  son  sel  de  calcium. 

Liquide  jaune,  épais,  bouillant  à  291-292°,  sous  la  pression  de  0m,756.  11  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l’eau,  avec  dégagement  de  chaleur;  il  est 
très  soluble  dans  l’alcool,  fort  peu  dans  l’éther.  Sa  densité  à  zéro  est  égale  à 
1,1757,  et  de  1,1495  à  50°. 

Le  chlorhydrate, 

C20LI8Az2.2HCl, 

est  en  prismes  blancs,  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplalmate, 

C2°H8Az2.2HCl.Pt2Cl4, 

est  un  précipité  orangé,  pulvérulent,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  picrate, 

C20H8Az2[C12fl3(Az04)308]2, 

est  un  précipité  cristallin,  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  le  m-dipyridyle  engendre  de  l’a¬ 
cide  nicotianique. 


Dipyridyle  de  Roth. 

Lorsqu’on  fait  passer  lentement  des  vapeurs  de  pyridine  dans  un  tube  de 
verre  chauffé  au  rouge,  il  se  dégage  du  cyanogène  et  on  recueille  dans  le  ré¬ 
cipient  un  liquide  goudronneux,  doué  d’une  odeur  particulière. 

Une  partie  de  ce  liquide  passe  de  240  à  250°,  sous  la  pression  de  55  millimè¬ 
tres,  puis  le  point  d’ébullition  s’élève  graduellement  jusqu’à  500°. 

La  fraction  240-250°  contient  une  base  qui  se  dissout  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré  et  laisse  déposer,  dans  un  excès  d’acide,  une  bouillie  cris¬ 
talline. 

Le  chlorhydrate  ainsi  obtenu  a  pour  formule, 


Ci0H8AzV2IIGl. 
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Il  est  en  aiguilles  dures,  brillantes,  hydroscopiques,  brunissant  à  190°  et  se 
sublimant  vers  200°;  sa  solution  aqueuse  est  acide  au  papier  de  tournesol. 

Régénérée  du  chloroplatinate,  la  base  libre  constitue  un  liquide  légèrement 
jaune,  bouillant  à  280°-282(). 

Le  chlorhydrate  donne  des  sels  doubles,  non  seulement  avec  le  chlorure  de 
platine,  mais  encore  avec  les  chlorures  de  zinc  et  de  mercure. 

Le  sulfate  est  un  sel  très  déliquescent. 

Le  picrate  cristallise  dans  l’alcool  absolu  en  fines  aiguilles  enchevêtrées, 
fondant  à  208°. 

Roth  considère  ce  pyridyle,  dérivé  de  la  pyridine,  comme  isomérique  avec 
les  corps  décrits  par  Skraup  et  Vortmann. 


II.  Naphténylamidine. 

,  (  Équiv.  .  .  C22H10Azs. 

ronnuiPS  l 

(  Atom.  .  .  C^H^Az8  =  C10H6.C(AzH).AzH8. 

Rase,  obtenue  par  Pinner  et  Klein,  de  l’éther  naphtimidé  et  d'une  solution 
alcoolique  d’ammoniaque. 

Le  chlorhydrate, 

C22H10Az2.HCl, 


cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  224-226°;  il  est  soluble  dans  l’eau  .et  dans 
l’acide  acétique. 


III.  Basejs  C24H12Az2. 


1°  ÉTHÉNYLNAPHTÏLAMIDINE. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  G2lll12Az8  =  Ci(C2üH1°Az2). 

(Atom.  ..  C12H12Az2  =  CHs.G(AzIl)AzII.C10H". 

Syn.  :  Naphtylamidine . 

(Voyez  p.  1096.) 


2°  DIAMIDODIPHÉNYLE. 

(  Équiv.  .  .  C2llI12Az\ 

formules  j  Atom  _  C,2H12Az8  =  CcHl(AzH2).GGH4(AzH2  . 
(Voyez  :  Benzüline.) 
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5°  AMIDODIPHÉNYLAMINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C2lH12Az2. 

Atom.  .  .  GI2H12Az2  =  AzlI2.CGII4.AzH(C6H5). 


(Voyez  p.  1204.) 


4U  ISOBENZIDINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C2lH12Az2. 
Atom.  .  .  C12IIl2Az2. 


Elle  prend  naissance,  suivant  Bernthsen,  lorsqu’on  fait  passer  de  l’aniline 
en  vapeur  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  : 

2  C12H7Az  =  H2  +  C2iH12Az2. 

On  sait  que  dans  cette  réaction,  il  y  a  formation  de  benzine,  d’acide  cyanhy¬ 
drique,  d’ammoniaque  et  de  benzonitrile  (llofmann),  ainsi  que  de  petites 
quantités  d’une  substance  cristalline,  étudiée  par  Graebe,  le  carbazol,  CnH9Az. 
La  base  huileuse  ne  passe  qu’à  une  température  élevée. 

On  opère  sur  1500  grammes  d’aniline,  ce  qui  fournit  environ  120  grammes 
d’un  liquide  bouillant  au-dessus  de  200°.  On  l’épuise  avec  4  ou  5  litres 
d’éther  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique  gazeux;  le  carbazol  reste 
dissous.  En  dissolvant  le  précipité  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  en 
précipitant  par  la  soude,  on  obtient  une  huile  foncée,  constituée  par  un 
mélange  de  bases,  qu’on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  surchauffée. 
Purifiés  à  l’état  de  chlorhydrates,  les  produits  distillés  fournissent  principale¬ 
ment  un  sel  lamelleux,  grisâtre,  ayant  pour  composition, 


C2iH12Az2.2  IIC1. 


La  solution  aqueuse  de  ce  sel,  précipitée  par  l’ammoniaque,  donne  une 
base  qui  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  lamelles  irisées. 

Cette  base,  qui  est  isomère  avec  la  benzidine,  possède  un  point  de  fusion 
très  voisin,  125°.  Son  sulfate  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Les  eaux  mères  de  l’isobenzidine  renferment  d’autres  bases  susceptibles 
d’engendrer  des  sels,  mais  en  trop  petites  quantités  pour  être  analysées.  Théori¬ 
quement,  on  devrait  obtenir  une  base  de  la  formule  C24Il10Az2, 


2  C12ll7Az  =  2U2  -+-  C2lH10AzIl2  ; 


en  atomes, 


C1 2H10Az2  =  AzH  :  (CG1P) 2  :  Az, 


dérivant  d’une  di-o-diamidodiphénylamine,  par  perte  d’ammoniaque.  On 
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n’obtient  pas  de  résultats  plus  satisfaisants  en  prenant  pour  point  de  départ  la 
di-o-dinitrodiphénylamine  (Bernthsen). 


IV.  Base»  C2GHuAz2. 


1°  DIAMIDODIPHÉNYLMÉTHANE. 


Formules 


(  Equiv.  .  .  CS0HnAz*. 

(  Atom.  .  .  Ci3HuAz2=  Clr,lI10(AzII2)2. 


Base  obtenue  par  Doer  en  réduisant  l’a-dinitrodiphénylméthane,  composé 
dinilré  fusible  à  183°. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  nacrées,  rappelant  la  benzidine. 
Elle  fond  à  85°. 

Ec  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  lamelles,  est  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sulfatée, st  en  lamelles  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Le  dérivé  amidé  de  l’isodinitrophénol  est  très  instable,  ainsi  que  ses  sels, 
qui  sont  très  solubles  (Doer). 


2°  MÉTHYLENDIPIIÉNYLDIAM  INE 


Formules 


(  Équiv.  .  .  Cî6HuAzî. 

\  Atom.  .  .  C^fPAz*  =  CH2(Az.CcH3.H)8. 


(Voyez  :  p.  452.) 


Formules 


Équiv.  .  .  C*°HuAzs. 

Atom.  .  .  ClsHwAz*=C*H4(Az.C«HB.H)‘. 


(Voyez  :  p.  453.) 


4°  MÉSO-AMIDO-PHÉNYLACRIDINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  G26H1AAzs  =  C2ClI12(AzII5)Az. 
Atom.  .  .  ClsHwAz*  =  C,r>Il,3(AzH2)Az. 

(Voyez  :  Phénylacridine .) 
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5°  DIPHEN  YL-MÉTH  YLÈNE-DIAMINE . 

(Base  de  Pratesi.) 

T.  .  (  Équiv.  .  .  C26HuAz2  =  C2(C12II7Az)2. 

Formules  < 

(  Atom.  .  .  C15HuAz2  =  CH2(AzïI.C6Hs)2. 


Lorsqu’on  fait  réagir  des  dissolutions  très  étendues  d’oxyde  de  méthylène 
sur  une  dissolution  aqueuse  d’aniline,  il  se  dépose  bientôt  des  cristaux  qua¬ 
dratiques,  lamelleux,  microscopiques.  Avec  une  quantité  insuffisante  d’aniline, 
on  oblient  des  cristaux  prismatiques. 

Les  premiers,  qui  constituent  la  base  de  Pratesi,  prennent  naissance  d’après 
l’équation  suivante  : 

C2H203  +  2  Ci2Il7Az  =  H202-+-  C26H,3Az2. 

Desséchés  sur  de  la  chaux  vive,  ils  fondent  cà  48-49°. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C2CHuAz2.2  HCl.Pl2Clh 


Quant  aux  cristaux  prismatiques,  après  des  cristallisations  répétées  dans 
l’alcool  éthéré,  ils  fondent  à  140-141°.  Ils  paraissent  constituer  le  corps  obtenu 
par  Tollens,  dans  les  mêmes  circonstances,  Vanhydro-formaldéhyde-aniline , 
corps  que  Pratesi  envisage  comme  une  diphényldiméthylène-diamine,  prenant 
naissance  aux  dépens  de  sa  base,  par  perte  des  éléments  de  l’aniline  : 


en  atomes, 


2  C2CHnAz2  =  C28HilAz2-b  2  C12IPAz, 


N  Az(CGll3)  / 


Indépendamment  de  ces  deux  bases,  il  se  produit  encore,  dans  la  réaction  de 
l’aldéhyde  formique  sur  l’aniline,  une  autre  substance  basique,  infusible, 
insoluble  dans  l’alcool,  répondant  à  la  formule  (CnIl7Az)1T,  isomère  ou  polymère 
avec  la  diphényldiméthylène-diamine  (Pratesi). 


V.  Bases  OsfllüAz2. 


lu  ÉTHYLIDÈNE-DIPHÉNAMINE. 

r  .  (  Équiv.  .  .  C-8Hl5Az2. 

Formules  ]  , 

(  Atom.  .  .  ciiH16Az2  =  Az2(C6Ils)î.C2HLH2. 
(Voyez  :  Dérivés  des  acétaldéhydes  avec  l'aniline .) 
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2°  DIAMIDODI13ENZYLE. 

„  ,  l  Équiv.  .  .  C*8H16Az*  =  C28H,0(AzH5)2. 

r  ormiilps  •! 

'  l  Atom.  .  .  CuH16Az-  .=  [C6H*(AzHs)CH*]s. 

Le  dinitrodibenzyle  se  dissout  facilement  lorsqu’on  le  chauffe  avec  de  l’étain 
H  de  l’acide  chlorhydrique.  La  solution  dépose  par  le  refroidissement  un  sel 
double,  qu’on  décompose  par  l’hydrogène  sulfuré;  on  filtre  pour  séparer  le 
sulfure  d’étain,  on  réduit  le  soluté  à  un  petit  volume  et  on  le  précipite  par 
l’ammoniaque.  On  fait  cristalliser  le  précipité  dans  une  grande  quantité  d’eau 
bouillante. 

Cette  basse,  qui  ressemble  beaucoup  à  la  benzidine,  cristallise  dans  l’eau  en 
magnifiques  écailles  incolores,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans 
l’eau  bouillante,  encore  plus  dans  l’alcool.  Elle  fond  à  152°.  Elle  donne  avec 
les  acides  des  sels  bien  définis. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule 

G28H16Azî.2UCl. 

Le  sulfate  a  pour  formule 

C28Il16Az2.S2Il208,  etc. 

L’isodinitrobenzyle  se  change  également  en  diamine  sous  l’influence  des 
réducteurs  ;  mais  elle  est  peu  stable  et  n’a  pas  été  obtenue  à  l’état  de  pureté 
(Fittig,  Slelling). 


5°  DIAMIDOBENZVLTOLÏLE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CMH16Az*  =  C18H10(AzHs)(AzU3). 

formules  < 

l  Atom.  .  .  CuH16Az2  =  CuH1*(AzIlî)*. 

Obtenu  par  Zincke  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le  dini- 
trobenzyltoluol. 

Poudre  cristalline,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate, 

C58ll16Az2.2HCl, 

» 

cristallise  en  aiguilles  ou  en  tablettes;  il  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool. 

Le  sulfate, 

C28IIlcAz2.S2H208, 


cristallise  dans  l’alcool  en  longues  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau  (Z.). 
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4"  DI AMIDOD1TOL YLE . 


Formules 
Syu.:  tolydine. 


^  Équiv.  .  .  C28HlcAz2. 

(  Atom.  .  .  Cull,GAz2  —  | 


CH3.C6H3.AzH2 

CH3.C6H3.AzH2. 


On  a  décrit  les  trois  isoméries  de  position,  ortho,  meta,  para. 


1°  O-Tolydine  —  Obtenue  par  Petrieff  en  attaquant  Fo-hydrazotoluide,  en 
solution  alcoolique,  par  un  courant  de  gaz  hypochloreux,  ce  qui  fournit  une 
hase  homologue  de  la  benzidinc.  Goldschmidt  ajoute  simplement  au  soluté 
alcoolique  de  l’acide  sulfurique  étendu. 

Elle  cristallise  en  lamelles  transparentes,  d’un  éclat  argentin,  fusibles  à 
112°,  solubles  dans  l’eau  bouillante,  l'alcool  et  l’éther,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

Elle  donne  avec  l’acide  sulfurique  deux  sels,  dont  l'un  est  soluble  dans 
l’alcool,  tandis  que  l’autre  y  est  insoluble.  Ce  dernier,  qui  a  pour  formule 


C28H16Az3.2S2H208, 

est  une  masse  pulvérulente,  que  l’eau  décompose  peu  à  peu,  en  se  colorant  en 
rouge. 

Ee  chlorhydrate , 

C28HlcAz2.21ICl, 


est  en  lamelles  incolores,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’acide  chlorhy¬ 
drique  concentré,  l’alcool  et  l’éther. 

Le  cliloropla finale  est  un  précipité  jaune  cristallin. 

2°  M-tolydine. 

En  ajoutant  quelques  gouttes  d’acide  sulfurique  dans  une  solution  alcooli¬ 
que  d’hydrazo-m-loluol,  il  se  dépose  bientôt  du  sulfate  de  m-tolydine;  la  base 
est  précipitée  de  la  solution  aqueuse  de  ce  sel  par  l'ammoniaque,  sous  forme 
de  gouttelettes  huileuses,  qui  se  prennent  en  masse  par  le  refroidissement, 
masse  présentant  un  point  de  fusion  très  bas. 

L e  sulfate  cristallise  en  feuillets  nacrés,  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles 
dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  et  l 'azotate  sont  des  sels  cristallins,  mais  moins  beaux  que 
le  précédent. 

Le  perchlorure  de  fer  y  développe  une  coloration  bleue  caractéristique  (G). 
5°  P-Tolydine. 

Lorsqu'on  sature  avec  l’acide  sulfureux  une  solution  alcoolique  de  p-hydra- 
zotolukkq  le  mélange  prend  une  coloration  rougeâtre  et  l’eau  sépare  de  l’azo- 
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toluide;  la  liqueur  filtrée,  additionnée  d’ammoniaque,  laisse  précipiter  la  base 
libre. 

La  p-tolydine  cristallise  en  lamelles  incolores,  inodores,  devenant  jaunes 
-  par  la  dessiccation.  Elle  fonda  105°,  en  brunissant.  Elle  est  soluble  dans  l’eau 
bouillante,  davantage  encore  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Les  solutions,  d’a¬ 
bord  incolores,  rougissent  peu  à  peu. 

Les  sels  sont  généralement  rougeâtres. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  tables. 

Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles. 

Le  picrate  est  sous  forme  d’aiguilles  brillantes,  jaune  rouge. 

Le  chloroplatinale  est  un  précipité  rouge  foncé  (Melius). 


VI.  Hases  C3iH*°Az\ 


lü  ÉniïLÙNE-DICnÉSYLl)IAMI.\j;. 


Formules 


\  Équiv.  .  .  C3âIl30Az2. 
(  Atom.  .  .  C^IFAzA 


On  chauffe,  dans  un  appareil  à  reflux,  une  molécule  de  bromure  d’éthylène 
avec  deux  molécules  d’orthotoluidine  ;  on  ajoute  de  la  potasse  et  on  épuise  par 
l’éther;  celui-ci  est  évaporé  et  le  résidu  est  purifié  par  cristallisation  dans 

l'alcool. 

L’éthylène-dicrésyldiamine  cristallise,  dans  le  pétrole  léger,  eu  grandes 
lamelles  rhombiques,  fusibles  à  75-70°,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  très  so¬ 
lubles  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique.  Distillée  sur  la  poudre  de  zinc, 
elle  donne  de  l’indol. 

Le  chloroplatinale , 

Cs*Il*°Az>.2HCl.Pt1ClS 

est  sous  forme  d’un  précipité  jaune  clair. 

Le  sulfate , 

C3îH20Az2.S4IlJ08, 

« 

est  peu  soluble  dans  l’eau  (Mauthner  et  Suida). 


2°  ÉTHYLÈNE-îDITOLVLDIAMI.\Ëi 


Formules 


j  Équiv,  .  ,  C'MPAz-. 
(  Atom,  .  .  C10Il20Az3. 


(Voyez  p.  (J10.) 
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TU.  Bases  G"’6 H2 4 A z2. 


1  0  ÉTlIYLÈNE-MÉTllYLPHÉNYEDIAMIiN’E. 


Formules 


[  Equiv.  .  .  C36ll2lAz2  ==.  C*(CiH5)2(G12H7Az)2. 

I  Atom.  .  C18HwAz*  =±  G*H*.(Az.CBH3.C*fl5)*. 


(Voyez  :  p.  465.) 


Formules 


2U  TÉTRAMÉTHYLDIAMIDODIPHÉNYLÉTANE. 

^  Équiv.  .  .  C3GH2iAz2. 

}  Atom.  .  .  G18H2iAz2  =  Az(CII3)2C6H4.CH2.GH2.C6HiAz(GH3)2. 


Gelte  base  a  été  obtenue  par  Scboop  en  faisant  réagir  le  bromure  d’éthylène 
sur  la  dimétliylaniline. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles,  soyeuses,  groupées  en  faisceaux,  fusibles 
à  50°  et  bouillant  au-dessus  de  500°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  très  soluble 
dans  l’alcool,  l’esprit  de  bois  chaud,  l’éther,  la  ligroïne. 

L 'iodhydrate, 

C36HslÀz.2Hl, 

qui  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  brunit  à  la  lumière  et  se  décompose 
à  une  température  peu  élevée. 

Avec  l’acide  iodhydrique  ioduré,  il  se  forme  des  octaèdres  d’un  vert  foncé, 
solubles  dans  l’éther  pur  et  dans  l’acide  acétique  chaud,  ayant  pour  formule 

CsellnAz2I.2HI-f  P. 

l,e  chloroplatinaie, 

C36ll2tAz2.2IlGl.Pt2Cl\ 


est  un  sel  peu  stable,  qui  se  décompose  déjà  vers  100".  11  est  peu  soluble  da:.s 
l’eau  et  dans  l’alcool. 


L  ’oxalate, 

C56HHAz2.(C'lH208)2, 

est  soluble  dans  l’eau,  surtout  à  chaud.  Même  dissous,  il  se  dissocie  au-dessus 
de  80°;  mais,  par  le  refroidissement,  l’oxalate  se  forme  de  nouveau. 


Ee  picrate, 


C5#HMAz*.2(G1,H3(Az0*)30*), 
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est  d'un  jaune  clair,  peu  soluble  dans  l’éther,  le  chloroforme  et  la  ligroïne 
1res  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  et  dans  l’esprit  de  bois. 

Par  l'action  du  brome  sur  la  base,  Schoop  a  obtenu  un  dérivé  bromé  ;  avec 
l'acide  azotique  concentré,  un  corps  jaune,  sans  doute  un  dérivé  vitré. 


VI  lî.  Bases  Cr8ll’6Az2. 


1°  RASE  D’HOFMANN  ET  MA  P,  T  RS. 

[  Equiv.  .  .  Cs8HMAzs. 

Formules  ^  A{oni  .  c19H26Az2  -=  [(CIP)2.CG[l3]2.Az9(Cll2)(CHs)2  (?). 

Elle  prend  naissance,  avec  beaucoup  d’autres  produits,  lorsqu’on  méthyle 
l'aniline  avec  l’esprit  de  bois  :  l’expérience  démontre  que  lorsque  la  méthvli- 
salion  est  terminée  dans  l’ammoniaque,  elle  se  continue  dans  le  groupe  phény- 

lique. 

On  chauffe,  à  280-500°,  10  kilogrammes  de  chlorhydrate  d’aniline  avec  6  kilo- 
logrammes  d’alcool  méthylique,  pendant,  8  à  10  heures,  dans  une  autoclave 
émaillée.  On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  la  chaux  et  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  de  la  diméthylaniline,  de  la  diméthyltc- 
luidine,  de  la  dimétbylxylidine,  etc.  Il  reste  comme  résidu  une  grande  quan¬ 
tité  d’une  huile  basique,  surnageant  la  solution  de  chlorure  de  calcium;  elle 
se  prend  par  le  froid  en  une  masse  butyreuse,  qu’on  purifie  par  expression  et 
par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant.  C’est  un  mélange  de  plusieurs  bases, 
dont  l'une  est  facile  à  séparer,  grâce  à  la  facilité  avec  laquelle  elle  cristallise. 

On  dissout  le  tout  dans  l’acide  chlorhydrique,  on  remet  les  bases  en  liberté, 
on  élimine  par  expression  les  plus  fusibles,  puis  on  fait  cristalliser  la  partie 
solide  plusieurs  fois  dans  l’alcool,  jusqu’à  ce  que  le  point  de  fusion  se  fixe 
à  83°. 

Celle  base  est  une  diamine  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l'alcool  bouil¬ 
lant,  d'où  elle  se  dépose  à  l’état  liquide,  pour  se  concréter  par  le  refroidisse¬ 
ment;  avec  une  solution  étendue,  on  obtient  directement  de  longues  aiguilles 
soyeuses.  Elle  est  également  soluble  dans  l’éther  et  dans  le  sulfure  de  carbone. 

Traitée  par  les  agents  oxydants,  elle  répand  l’odeur  du  quinon;  avec  le 
bichromate  de  potassium,  on  obtient  parfois  une  coloration  bleue.  On  observe 
une  coloration  vert  émeraude,  lorsqu’on  dissout  la  base  dans  la  nitrobenzine  et 
qu’on  étend  la  solution  sur  un  papier  saupoudré  d’iode. 

Les  sels  sont  très  solubles  et  cristallisent  mal,  à  l’exception  de  l’iodhydralc 
el  du  bromhydrate. 

Le  chlorhydrate , 

Cs8Hi6Az.2HGl, 

ne  cristallise  qu’avec  une  solution  au  maximum  de  concentration. 
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Il  est  très  soluble  dans  l’alcool.  Additionnée  de  chlorure  platinique,  sa  solu¬ 
tion  donne  un  précipité  cristallin,  jaune,  qui  ne  paraît  pas  homogène;  car  on 
y  observe  des  agrégations  sphériques  et  des  prismes  bien  définis. 

Viodhydrate, 

C58H’-6AzV2Hl, 

est  en  grandes  lames,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  et  dans  l'alcool. 

Le  bromhydrate , 

Cs8HMAz*.2BrH, 

quoique  fort  soluble,  cristallise  avec  facilité  en  lamelles  rhombiques. 

Le  chlor orner  enraie , 

2(Cr,8H16Az*.2HCl).6HgCl, 

est  un  précipité  blanc,  cristallin,  que  l’eau  bouillante  dissout  et  abandonne 
par  le  refroidissement  en  aiguilles  incolores. 

Viodométhylate , 

C38H26Az2.C2II3I, 


se  prépare  en  chauffant,  à  100°,  \  molécule  de  base  avec  2  molécules  d'iodure  de 
méthyle.  Il  se  fait  une  masse  gypseuse,  blanche,  très  adhérente  au  verre,  assez 
soluble  dans  l’eau  froide,  mais  que  l’eau  bouillante  décompose  avec  production 
d’un  corps  insoluble.  A  l’ébullition,  il  se  dégage  de  l’iodure  de  méthyle  ;  et, 
par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  aiguilles  blanches,  aplaties,  constituant 
un  iodomêthylale  soluble  dans  l’eau,  encore  mieux  dans  l’alcool. 

Ce  dérivé  se  comporte  comme  l’iodure  d’un  ammonium  quaternaire.  En 
effet,  l’oxyde  d’argent  le  convertit  en  un  hydrate  très  alcalin,  fort  soluble, 
attirant  l’acide  carbonique  de  l’air,  pour  former  un  sel  cristallisé.  Neutralisé 
par  l'acide  chlorhydrique,  cet  hydrate  fournit  un  sel  bien  cristallisé,  très 
soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  qu’on  prépare  aussi  en  attaquant  l’iodure 
par  le  chlorure  d’argent  et  l’acide  chlorhydrique. 

Ce  sel  représente  un  chlorhydrate  de  chlorure , 


C58II2fiAz2 


[  C2ii3ci 

î  HCl , 


qui  met  en  évidence  le  caractère  diacide  de  la  base. 
Le  chloroplalinate , 

C;8iIî0AzJ  )  (  Pt*ClS 


est  un  précipité  cristallin . 
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L'hydrate ,  qui  a  sans  cloute  pour  formule, 

G58II26Az2.GWO.UO, 

fournit  à  la  distillation  de  l’alcool  rnéthylique  et  la  base  est  régénérée. 

Quant  à  cette  dernière,  Ilofmann  et  Martius  pensent  qu’elle  dérive  de  la 
benzidine, 

C2SH8(AzH2)2, 

par  méthylation  des  groupes  amidés  et  du  noyau  phéiiylique  : 

C38H2GAz2  =  C2iH5(C2H5)3 .  [Az(C2H3)  *] 2 . 

On  peut  encore  admettre  une  autre  interprétation  :  on  peut  se  figurer  2  mo¬ 
lécules  de  xylidine  soudées  par  le  méthylène,  en  même  temps  que  2  atomes 
d'hydrogène  de  la  diamine  ainsi  produite  sont  remplacés  par  le  méthyle  : 

(  [c6ns(csii3)*i* 

Cs8HMAz*  =  A  Z2  G2112 
f  (CH3)2. 

Suivant  Dobner,  ce  composé  est  identique  avec  le  suivant. 


2°  TÉTRAMÉTHYLDIAMIDO-DIMÉTHYLDIPHÉNYLMÉTHANE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  GMH,6Az*  =  C#H*rC18H11Az'|*. 

r  omîmes  \  L 

l  Atom .  .  .  G19H26Az3  —  (CH3)2.C[CGII\Az(CH3)2]. 

Dobner  a  préparé  synthétiquement  cette  hase  en  chauffant  à  150°  1  molécule 
d’acétone  avec  2  molécules  de  diméthylaniline  et  du  chlorure  de  zinc  : 

GGH6Oa  -h  2C1GIlllAz  — H20*  -f-  C38H26Az2. 

On  élimine  par  l’eau  le  chlorure  de  zinc,  cl  on  enlève  la  diméthylaniline  non 
attaquée  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

Recristallisée  dans  l’alcool,  la  hase  se  présente  sous  forme  de  belles  et 
longues  aiguilles,  brillantes,  fusibles  à  83°. 

L’auteur  admet  qurnlle  est  identique  avec  celle  d’Hofmann  et  Martius  :  il 
explique  sa  formation,  dans  la  fabrication  de  la  diméthylaniline,  par  la  présence 
de  l’acétone  dans  l’alcool  rnéthylique  employé. 


IX.  ISase  d'Aiiger. 


(  Equiv.  .  .  C*6H3*Az*  =  CuHlî(Ct9Il11Az)!. 
lormuesjAtom  f  CKIlHAz*  =  C6H,3,GH  :  [CaH4Az(GH3)*]*. 
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D’après  V.  Àuger,  l’œnanthol  se  combine  avec  la  diméthvlaniline,  en  pré¬ 
sence  du  chlorure  de  zinc,  d’après  l’équation  suivante  : 

C14H1*0,-h  2  C16HuAz  =  IPO2  +  C48H34Az*. 


La  base,  ainsi  obtenue,  est  facilement  décomposée  par  les  oxydants,  avec 
séparation  du  groupe  heptyle. 

On  mélange,  dans  un  ballon,  240  grammes  de  diméthylaniline  avec  autant 
de  chlorure  de  zinc,  puis  on  ajoute,  peu  à  peu,  100  grammes  d'œnanthol.  La 
température  s’élève  et  le  mélange  devient  homogène  ;  cependant,  le  dégage¬ 
ment  de  chaleur  n’est  pas  dû  seulement  à  la  réaction  elle-même,  mais  en 
grande  partie  à  la  polymérisation  de  l’œnanthol,  sous  l’influence  du  chlorure 
de  zinc,  réaction  secondaire  qu’il  est  impossible  d’éviter.  On  chauffe  le  mé¬ 
lange  pendant  une  heure  au  bain-marie;  on  verse  la  masse  pâteuse  dans  l’eau, 
on  lave  le  liquide  huileux  qui  se  rassemble  à  la  partie  supérieure,  et  on  le 
traite  par  de  l’eau  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique.  La  portion  épaisse  et 
colorée,  qui  n’entre  pas  en  dissolution,  est  de  l’œnanthol  polymérisé. 

Sursaturé  par  la  soude,  le  soluté  acide  abandonne  un  liquide  huileux,  qu’on 
soumet  à  la  distillation  fractionnée  :  la  diméthylaniline  passe  en  premier  lieu, 
tandis  que  le  résidu  est  distillé  dans  le  vide,  sous  une  pression  de  15  milli¬ 
mètres. 

Le  produit  qui  passe  à  270-275°  cristallise  dans  un  endroit  frais;  celui  qui 
distille  de  275  à  280°  se  solidifie  partiellement,  après  avoir  subi  le  contact 
d’un  cristal  de  la  base  pure.  On  exprime  les  cristaux  et  on  les  fait  cristalliser 
à  plusieurs  reprises  dans  l’alcool. 

La  hase  d’Auger  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  insolubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  fusibles  à  59°, 5,  bouillant  à  275°,  sous 
la  pression  de  15  millimètres. 

Oxydée  par  le  chloranile,  le  peroxyde  de  plomb,  le  perchlorure  de  fer  ou 
le  peroxyde  de  manganèse,  elle  ne  fournit  qu’une  coloration  passagère  et  on 
perçoit  une  forte  odeur  d’œnanthol  ou  d’acide  œnanlhylique  ;  on  n’obtient 
pas  le  carhinol  correspondant,  sans  doute  à  cause  de  la  facile  séparation  du 
groupe  heptylique.  On  arrive  à  un  meilleur  résultat  en  prenant  pour  point  de 
départ  le  chlorure  d'œnanthyle. 


Leucobase  d' Auger. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  CMH51Àz\ 
(  Atom .  .  .  C23Ilr,2Az2. 


A  240  grammes  de  diméthylaniline  et  autant  de  chlorure  de  zinc  bien  sec, 
mélangés  dans  un  ballon  fermé  par  un  tube  à  chlorure  de  calcium,  on  ajoute 
par  petites  portions  100  grammes  de  chlorure  d’œnanthyle  ;  il  se  dégage  de  la 
chaleur  et  le  mélange  se  colore  en  vert.  En  versant  le  tout  dans  l’eau,  il  so 
sépare  un  liquide  huileux,  qu’on  lave  à  plusieurs  reprises.  On  chasse  par 
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distillation  la  diméthylaniline,  on  dissout  le  résidu  dans  son  volume  d’acide 
chlorhydrique  concentré  et  on  ajoute  au  soluté  40  à  50  fois  son  volume  d’eau: 
il  se  dépose,  après  quelques  heures,  une  huile  épaisse,  colorée,  qui  ne  larde 
pas  à  cristalliser.  C’est  un  acétone  qui  répond  à  la  formule, 


en  atomes, 


C30llâ3AzO*, 


C13H*3AzO  =  C6II13  :  CO  :  C6H*Az(CHs)*. 


La  dissolution  chlorhydrique  étendue  étant  filtrée  et  sursaturée  par  la  soude, 
il  se  sépare  une  huile  jaunâtre,  qu’on  purifie  par  plusieurs  lavages  ;  en  l’addi¬ 
tionnant  de  son  volume  d'alcool,  le  mélange  finit  par  se  solidifier.  Si  la  cris¬ 
tallisation  est  lente,  on  obtient  un  produit  pulvérulent,  jaune  pâle,  possédant 
une  fluorescence  verte,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant. 
C’est  la  leucobase  d’Auger. 

Clle  fonda  72°, 5, bout  sans  décomposition  à  298°,  sous  la  pression  de  15  milli¬ 
mètres. 

Ses  solutions  acides  ne  se  colorent  pas,  même  à  l’ébullition  ;  toutefois,  elle 
s’oxyde  facilement  sous  l’influence  des  oxydants  usuels. 

Aussi,  le  sel  de  platine  ne  peut  être  obtenu  à  l’aide  d’une  dissolution  aqueuse, 
car  le  chlorure  platinique  agit  comme  oxydant,  avec  production  d’un  précipité 
bleu,  qui  est  un  chlorure  double  de  platine  et  de  la  base  oxydée. 

Avec  un  soluté  alcoolique,  on  obtient  un  précipité  jaune  pâle,  cristallin, 
peu  soluble. 

En  chauffant  la  base  à  100",  en  tubes  scellés,  avec  de  l’iodure  de  méthyle,  il 
se  fait  un  iodéthylate  ayant  pour  formule, 


CtfilFAz3.2  C2H3I. 


Ce  sel,  qui  cristallise  dans  l’eau  en  aiguilles  soyeuses,  possède  une  saveur 
très  amère.  La  chaleur  le  dédouble  très  nettement  en  ses  générateurs. 


Bleu  (l'cenanlhyle. 


Formules 


^  Êquiv. 
I  Atom. 


C46H3ftAz\ 

Cî3IFAz!. 


Il  se  prépare  au  moyen  de  la  leucobase  d’Auger. 

On  ajoute  5  grammes  de  leucobase  pulvérisée  dans  un  litre  d’eau  et  on  verse 
du  perchlorure  de  fer  en  excès  :  1e  liquide  se  colore  immédiatement  en  bleu 
verdâtre,  et,  au  bout  de  quelques  minutes,  l’oxydation  est  complète.  En  ajoutant 
alors  du  sel  marin,  jusqu’à  saturation,  le  chlorure  de  la  base  oxydée  se  sépare 
en  paillettes  microscopiques,  à  reflets  bronzés. 

Ce  chlorure  est  très  soluble  dans  l’eau,  qu’il  colore  en  bleu  indigo.  La 
solution  aqueuse  est  peu  stable,  car  elle  s’altère  eu  quelques  heures  ;  par 
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contre,  lorsqu’on  l’additionne  d’iodure  de  potassium  en  excès,  il  se  sépare  un 
iodhydrate  répondant  à  la  formule 


C46fI30Az2.HI 


Ce  sel  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  petits  prismes  verts,  qui  rappellent 
par  leur  aspect  les  cristaux  de  vert  de  malachite. 

Le  bleu  d’œnanthyle  est  facilement  réduit  par  le  zinc,  en  solution  acide,  de 
manière  à  reproduire  la  leucobase  primitive.  Un  excès  d’acide  fait  disparaître 
la  couleur  bleue  des  solutions  ;  mais  cette  coloration  reparaît  par  une  addition 
d’eau  ou  par  neutralisation,  ce  qui  indique  la  formation  de  sels  acides  non 
colorés. 

La  solution  aqueuse  du  bleu  d’œnanthyle  teint  directement  la  soie  et  le  coton 
au  tannin,  avec  une  nuance  très  vive,  rappelant  celle  du  bleu  de  méthylène  ; 
avec  la  laine,  les  résultats  sont  moins  satisfaisants.  Malheureusement,  cette 
couleur  est  peu  stable  ;  car,  après  quelques  heures  d’exposition  au  soleil,  les 
tissus  verdissent  et  se  décolorent. 

La  solution  bleue  est-elle  additionné  de  potasse  ou  de  soude,  même  très 
diluée,  elle  vire  au  violet,  puis  laisse  déposer,  en  se  décolorant,  une  poudre 
rouge,  qui  est  un  produit  de  décomposition  ;  en  effet,  la  liqueur  filtrée  possède 
une  forte  odeur  ammoniacale,  indice  d’une  séparation  d’azote. 


Heptylène  diam idodiphénylé. 

„  ,  (  Équiv.  .  Cs*HMAz*  =  CuHltrC1,H*(AzlI*)lî. 

Il  npmn  PC  '  J  L  \  /J 

(Atom.  ..  C19H26Az2  =  C7H14  :  (CMU.AzH2)2. 


On  mélange  50  grammes  de  chlorure  d’heptylène  et  200  grammes  de  benzine, 
on  ajoute  8  grammes  de  chlorure  d’aluminium,  on  abandonne  le  tout  pendant 
deux  jours,  puis  on  chauffe  pendant  5  heures  à  50°.  A  la  distillation  fractionnée, 
on  obtient  : 


1°  Environ  8  grammes  d’heptvlbenzine,  bouillant  à  255°,  sous  la  pression 
de  0,70. 


2°  20  grammes  d’heptylène  diphénylé,  cristallisant  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  14°. 


Ce  dernier  corps,  nitré  à  la  température  ordinaire,  fournit  ïheptylène 
Irophénylé, 


CuHu[C12H‘(Az04)]2, 


dini- 


sous  forme  d’une  huile  lourde,  légèrement  jaunâtre. 

La  solution  alcoolique  de  ce  carbure  nitré  est  réduite  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique.  Il  se  fait  un  chlorure  double  d’étain  et  de  la  base,  que  l’acide 
chlorhydrique  en  excès  précipite  en  flocons  blancs  ;  le  chlorure  de  la  base  se 
précipite  de  la  même  manière, 
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Le  nitrate  cristallise  eu  petites  tables  brillantes,  par  le  refroidissement  d’un 
soluté  contenant  un  léger  excès  d’acide  azotique. 

La  base  elle-même  est  une  huile  lourde,  qui  se  colore  facilement  à  l’air  et 
qui  ne  se  solidifie  pas  par  le  froid. 

Chauffée  à  100°  en  vase  clos,  pendant  o  heures,  avec  un  excès  d’acool  mé- 
thylique  et  d’iodure  d’éthyle,  on  obtient  à  la  distillation  un  produit  méthylé 
qui  passe  à  272-270°,  sous  la  pression  de  15  millimètres.  Ce  produit  liquide, 
conservé  dans  un  endroit  frais,  dépose  à  la  longue  des  cristaux  qui  fondent, 
après  purification  dans  l’alcool,  à  59°, 5,  et  qui  possèdent  la  composition  de  la 
base  dérivée  de  l’œnanthol, 


En  résumé  : 

lu  L’œnanthol  se  combine  avec  la  diméthylaniline,  en  présence  du  chlorure 
de  zinc,  pour  engendrer  une  base  qui  est  facilement  décomposée  par  les 
oxydants,  avec  séparation  du  groupe  heplyle,  et  qu’on  peut  reproduire  syn¬ 
thétiquement  par  la  méthylation  de  l’heptylène  diamidodiphénylé. 

2°  Le  chlorure  d’œnanthyle  fournit  avec  la  diméthylaniline  deux  dérivés  : 
une  leucobase,  répondant  à  la  formule  C46H3ïAz2  ;  un  acétone  diméthylamido- 
jihénylhe.rylique,  ayant  pour  composition  Cr,0Jl23Az02  (Auger). 
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I.  Klliénylnaplityleiianiidiiie 


Formules 


(Voyez  :  [i-naphtylène-diamine .  ) 


II.  Hase*  C90 II 12 Az9. 


1"  M ÉTH  ÉNYLDIPHÉN  Y I,  \ MIDI  XK . 


Formules 


(  Équiv.  .  .  cî8HuÀz*. 

I  Atom.  .  .  C13H 12A  z*  =  C 1 1 .  (  A  zC°  H5) .  A  zi  I  (C6H5) . 


(Voyez  p.  457.) 
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2°  DI  A M I DOFLUORÈ N  E . 


Formules 


(  Equiv  .  G2GIl12Az2  —  C2GI IG ( Az 1 1 5) (A zH5) . 

j  Atom.  .  .  Clr,II12Az2  in  C13H8(AzH*)*t 


Base  qui  se  prépare  eu  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  le 
dinilrofïuorène.  Elle  prend  naissance,  à  côté  de  la  benzidine,  dans  la  distil la- 
lion  de  l’acide  diamidodiphénique,  en  présence  des  alcalis  : 


G28U12Az208  =  G*Ol  +-  11202  +  C26llloAz202 
C26ll10Az202  -h 2112  =  HH)2 -i  C26lI12Az2. 


Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  qui  fondent  à  157°.  Elle  est  fort  peu 
soluble  dans  l’eau  froide,  liés  soluble  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool, 
l’éther  éthylnitreux  la  ramène  à  l’état  de  lïuorène. 

Le  sulfate  cristallise  en  lamelles  peu  solubles  dans  l’eau. 

Le  dérivé  diacétylé, 


C3tll1BAz*ü4  =  (Gtll,0,)s.C*°IllîAz5, 


en  atomes, 


C17IllcAz2Os  =  ClsIl8(AzII.C*li30)*. 


cristallise  en  lamelles. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C26H13Azs. 

\  Atom.  .  G15Il12Az”  =  G6Ils.C(AzlI). Azll(G6ll5;. 
(Voyez  :  Benzénylamidine,  p.  1252.) 


1°  ÉT1IKN YI.DirilKÏNYLAMIDINE. 


Formules 


(  Equiv  .  .  C28IluAz?. 

(  Atom.  .  .  CulluAz*  =  CIF,.C(Az.CcIls).AzH(G°Hs). 


(Voyez  p.  458.) 
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2°  BASE  DE  W.VNSTRAT. 


(  Kquiv. 
Formules  < 

(  Atom. 


Cî8HuAz*. 

C6H3.ClI.AzH 

Cl4IIuAz2  =  i  i  (?). 

c6ii3.cii.Azii 


On  réduit,  par  l’hydrogène  naissa  it,  le  composé  G28ll'°Az-S2,  dérivé  du  tliio- 
benz  imide  : 

G28lll0Az2S2  +  51F  =  IFS2  H-  C28iluAz2. 


Elle  cristallise  dans  l’eau  en  tables  fusibles  à  71°,  solubles  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate,  à  100°,  a  pour  formule 

C28HuAz2.HCl. 

Le  chloroplatinate, 

G28IluAz2.IICl.PtCP. 


5°  DIAMIDOSTU.BÈNE. 

(  Équiv.  .  .  Cî8UuAz2  —  C28lI8(AzIF)(AzlF). 

<ür'nu  es  j  Atom.  .  .  C»HuAz*=[CeH*(AzII*).CHJ*. 

Traité  à  l’ébullition  par  une  so’ution  alcoolique  de  sulfure  ammonique,  le 
dinilrostilbène  ne  donne  que  du  nitramidoslilbène, 

C28H8(AzlJ2)(AzOl). 

Pour  obtenir  la  réduction  complète,  il  faut  chauffer  en  vase  clos  à  100°.  On 
évapore  la  solution,  on  reprend  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  précipite  par 
un  alcali. 

11  cristallise  à  chaud  dans  l’alcool  en  lamelles  brunissant  à  l’air,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’eau,  l’éther  et  la  benzine.  11  fond  à  170°  en  brunissant,  puis  se 
sublime  partiellement  en  lamelles  incolores. 

4 

Le  chlorhydrate, 

C*8HuAz8.2HCl, 

cristallise  en  lamelles  blanches,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  bouillant,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Le  sidfate  est  en  cristaux  aiguillés. 

L 'azotate,  en  grains  cristallins,  jaunes,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool. 


4°  BASE  C*8II“Az*. 

Base  obtenue  par  Golubew,  en  réduisant  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique 
la  dinitrodésoxybenzoïne. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C28H10(ÀzH2)2.2HCl.Pt2Cl4. 


o°  TOLYLBENZÉJN'VLAMIDINE . 

^  Équiv.  .  .  C28Hi4Az2. 

Formu  es  ^  Aton]  _  f  GliIIltAz3  =  Glills.C(Az.C6Ili.Cll5).AzH2. 

(Voyez  p.  1258.) 


6°  PH ÉN YL -PH É X YLACÉTAMID1NE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C28lI1GAz2. 

j  Atom.  .  .  C14H16Az2  —  C6H3.CH2.C(Az.C6H8).AzH2. 


(Voyez  p.  1261.) 


IV.  Hases  C50H1GAz2. 


1”  BASE  C30Hl6Az2. 
(Voyez  :  Dianilinhyclrine.) 


2°  TOLYLPHÉNYLACÉTAMIDIXE. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


Cr,0lI1GÀz2. 

CI3H1GAz2  =  C6H3.CIl2.C(Az.C6H3.GH3).AzH!. 


(Voyez  p.  1262.) 


3°  MÉTlIÉiNYEDlTOLYLDIAMIXE. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


C30Il1GAz-. 

C18Ht6A2*. 


(Voyez  :  O-tolyldiamidine »  p.  556.) 
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4°  KTHÉKYLPHÉNÏLTOLYLAMIDIXE'. 


Formules 


(  Equiv.  .  .  C30H16Az*. 

|  Atom.  .  .  G18H16Az*  =  CHs.C(Az.C7H7).(AzH.G6H8). 


(Voyez  :  P-lolylamidine.) 


V.  Hases  C32 1 l,s Az2. 


1°  ÉTHÉNYLÊT1IYLDIPHÉNYLAMIDIKE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C32H18Az2. 

|  Atom.  .  .  C,6Hl8Az2  =  Cfl3.C(Az.C6Hs).Az(C2lls.C6H3). 
(Voyez  :  Phénylamidines.) 


2U  ÉTHÉXYI.DITOLYLAMIDINE. 

(Voyez  :  P-loh/lamicline.) 

3°  BASE  Cï2II,8Az*. 

Base  obtenue  par  Frankland  et  Evans  au  moyen  du  benzonitrile  et  du  zinc- 
éthyle. 

Le  chlorhydrate , 

C3îH18AzUiCl , 

cristallise  en  lames,  assez  solubles  dans  l’alcool^. 


VI.  Penténylcliphénylamidine. 

(  Équiv.  .  .  C5ilP°AzA 

’ormu  es  j  Atom<  #  C17H20Azï  =  r/H».C(Az.C6H{>).Az(G6Ils). 
(Voyez  :  Phénylamidines.) 

4 

Vif.  Diétliylemlitolyldlamiiu». 

(  Équiv.  .  .  G36H22Az. 

Formules  j  Atom  .  #  C18H22Az  =  Azî(C7Il7)i(GsIl4)â. 
(Voyez  :  Dérivés  de  la  p-toluidine.) 

I.  Franklaml  et  Evans.  J.  of  (lie  Chem.  Soc.  of  London,  57,  505. 
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DlÉTIIYLÈiNE-DICnÉSYLDIAMINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C56HÎJAzî. 
(  Atom.  .  .  C18II-2Az2. 


Elle  se  forme  en  même  temps  que  l’élhylène-dicrésylaminc  et  peut  en  être 
séparée  au  moyen  de  l’alcool,  véhicule  dans  lequel  elle  est  peu  soluble. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  170-171°. 

A  la  distillation  avec  la  poudre  de  zinc,  elle  fournit  de  l’indol. 


IV 

BASES  C5nlFul6Az3. 


I.  Base»  Cî4H8Az2. 


1°  rilÉ.NANTIIROLlXE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  CHJl8Az3. 
I  Atom.  .  .  C1!H8Az*. 


En  traitant  le  m-diamidobenzol  par  la  glycérine  et  l’acide  sulfurique,  Skraup 
a  obtenu  un  corps,  dont  la  constitution  se  rapproche  de  celle  du  phénanthrène, 
la  phénanthroline ,  qu’il  représente  par  le  schéma  suivant  : 


On  obtient  une  nolab'e  quantité  de  celte  base,  lorsqu’on  chauffe  un  mélange 
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d’acide  sulfurique,  de  glycérine,  de  nitrobenzine  et  de  p-amidoquinoléine  ( S.). 

On  chauffe  à  l’ébullition,  pendant  5  à  6  heures,  un  mélange  de  95  grammes 
de  chlorure  double  d'étain  et  de  m-diamidobenzol,  15  grammes  de  dinitro- 
henzol,  100  grammes  de  glycérine  et  autant  d’acide  sulfurique  concentré.  On 
verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  filtre,  on  rend  la  liqueur  alcaline 
et  on  l’épuise  par  l’éther  alcoolique.  La  solution  élhérée  abandonne  à  l’évapo¬ 
ration  un  liquide  huileux,  basique,  constituant  la  phénanthroline  impure. 

Tour  la  purifier,  on  la  dissout  dans  l’éther,  on  ajoute  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  on  évapore  jusqu’à  commencement  de  cristallisation,  puis  on 
ajoute  de  l’alcool.  Il  se  dépose  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  phénanthroline, 
qu’on  lave  à  l’alcool  et  qu’on  transforme  en  chromate.  À  cet  effet,  on  dissout 
le  sel  dans  l’eau  et  on  ajoute  une  quantité  calculée  de  dichromate  de  potas¬ 
sium.  11  se  forme  bientôt  de  longues  aiguilles  jaunes,  qu’on  lave  à  l’eau  et 
qu’on  décompose  à  chaud  par  de  l’ammoniaque  diluée  :  il  se  sépare  une  huile 
jaune,  qui  se  prend  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

Le  corps  ainsi  obtenu  est  Y hydrate  de  phénanthroline , 

CîlH8Azs  +  2H2Os, 

corps  fusible  à  65°, 5. 

La  hase  anhydre  se  prépare  en  maintenant  l’hydrate  à  400°,  pendant 
2  heures,  ou  en  le  distillant  à  plusieurs  reprises. 

La  phénanthroline  est  en  cristaux  fusibles  à  78°,  pouvant  rester  en  surfusion 
jusqu’à  la  température  ordinaire;  elle  bout  au  delà  de  5G0°  et  n’est  pas  en¬ 
traînée  par  la  vapeur  d’eau.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau  chaude,  l’éther,  la 
benzine,  l’éther  de  pétrole,  très  soluble  dans  l’alcool  et  les  acides  dilués.  L’eau 
bouillante  l’abandonne  par  le  refroidissement  en  cristaux  hydratés. 

Le  chlorhydrate  basique, 

C!,dl8Az2.IICl  +  Hs0!, 

s’obtient  en  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à  une  dissolution  alcoolique  de 
la  base.  Il  est  en  longs  prismes  blancs,  très  solubles  dans  l’eau,  beaucoup 
moins  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  neutre, 

CwH8Azs.2HCl  -h  1P02, 

se  prépare  en  dissolvant  à  chaud  la  base  dans  une  petite  quantité  d’acide 
chlorhydrique  concentré.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petits  prismes 
incolores,  que  l’eau  dissout  avec  formation  du  composé  basique. 

Le  chloroplatinate, 

CMHsAz*.2HCl.Pl*Cl*  -1-  H202, 


est  un  précipité  pulvérulent,  couleur  de  chair,  à  peine  soluble  dans  l’eau, 
même  à  chaud,  ainsi  que  dans  l’acide  chlorhydrique. 

8t 
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Le  nitrate, 

C21H8Az2.Az06H, 

se  présente  sous  forme  de  longs  prismes  brillants,  qu’on  prépare  en  dissolvant 
la  base  à  chaud  dans  l’acide  azotique  concentre,  ajoutant  ensuite  de  l’ammo¬ 
niaque  diluée,  jusqu’à  réaction  légèrement  acide. 

Le  cliromate, 

C24H8Az2.Cr207, 

est  en  aiguilles  jaune  d’or,  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  dilué. 

Le  picrate, 

CwH8Az*.ClïH3(AzO*)*0*, 

cristallise  en  prismes  microscopiques,  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  228-240°. 

Le  sulfate  et  le  tartrate  constituent  des  prismes  peu  solubles  dans  l’alcool, 
qu’on  prépare  directement  avec  les  acides  et  une  dissolution  alcoolique  de  la 
base. 

Viodométhylate, 

C24II8Az2.C2II3I  +  H202, 

se  prépare  en  chauffant  à  100°,  dans  des  tubes  scellés,  pendant  2  ou  trois  heures, 
1  %  de  la  base  dans  une  solution  contenant  4  %  d'iodure  de  méthyle  et  5  °/0 
d’alcool  méthylique. 

Il  cristallise  par  le  refroidissement  en  longs  prismes  d’un  jaune  foncé,  assez 
solubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’éther. 

L’addition  du  brome,  a  une  solution  alcoolique  concentrée  de  la  base,  fournit 
des  cristaux  rouges,  fusibles  à  170-178°,  ayant  pour  formule, 

C2iH8Az2.HBr  4-  CMH8Az*Br*. 

Ce  composé  est  détruit  par  l’ammoniaque,  avec  formation  d’hydrate. 

Lorsqu’on  additionne  d’eau  de  brome  une  solution  aqueuse  de  l’hydrate  de 
la  base,  il  se  fait  un  précipité  jaune-rougeâtre,  constitué  par  des  prismes 
courts,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  fondant  à  149°  et  paraissant  avoir 
pour  formule, 

Cs4lI8AzsBr2. 

Ce  produit  d’addition  est  lentement  décomposé  par  l’eau  bouillante,  avec 
dégagement  de  brome  ;  l’ammoniaque  le  décompose  immédiatement,  avec  for¬ 
mation  d’hydrate  de  la  base. 

Ce  dibromure  n’est  pas  attaqué  par  l’alcool  à  froid;  mais  à  chaud,  il  se  trans- 
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forme  en  cristaux  d’un  rouge  sombre,  qui,  versés  dans  l’alcool  froid,  ont  pour 
composition, 

(C24H8Az2)2Br3. 

Ce  corps  fond  à  170-178°.  Par  une  ébullition  prolongée  avec  l’alcool,  il  se 
décompose  à  son  tour  en  donnant  plusieurs  produits,  dont  le  dernier  terme  a 
été  isolé.  C’est  un  corps  qui  cristallise  en  aiguilles  à  peine  colorées,  fondant 
vers  279°,  très  peu  solubles  dans  l’alcool,  solubles  dans  l’eau,  ayant  pour 
formule, 

C24H8Az2.HBr  -h  aq-. 

Les  eaux  mères  alcooliques  fournissent,  par  concentration,  de  petits  prismes, 
qui  ne  fondent  pas  encore  à  500°. 

En  chauffant  à  120-150°,  en  tubes  scellés,  pendant  5  ou  4  heures,  la  phénan- 
throline  avec  de  l’eau  et  un  excès  de  brome,  on  recueille  une  masse  visqueuse 
qui,  sous  l’influence  de  l’ammoniaque,  dégage  de  l’azote  et  laisse  déposer  un 
corps  amorphe,  sans  doute  un  mélange  de  dibromo  et  de  tribromophénanthro- 
linc, 

C24H6Br2Az2,C24Il5Br5Az2. 

On  voit  que  l’action  du  brome  sur  la  hase  est  fort  complexe. 

L’hydrogène  naissant  donne  également  plusieurs  dérivés. 

Fait-on  bouillir  2  parties  de  phénanthroline  avec  20  parties  d’acide  chlor¬ 
hydrique  et  40  parties  d’étain,  le  liquide  étant  privé  d’étain,  puis  rendu  alcalin 
et  agité  avec  de  l’éther,  la  solution  éthérée  fournit  à  l’évaporation  un  résidu 
qui  ne  passe  à  la  distillation  qu’à  une  haute  température.  C’est  un  liquide 
oléagineux,  qui  se  prend  à  la  longue  en  une  masse  amorphe,  très  soluble  dans 
l’éther,  l’alcool  et  même  l’eau  bouillante,  à  peine  soluble  dans  l’eau  froide, 
sans  doute  un  mélange  de  tétrahydro  et  octohydrophénanthroline. 

Ce  produit  donne  un  chloroplatinate  coloré,  difficile  à  purifier.  Il  réagit 
sur  l’iodure  de  méthyle  en  formant  des  produits  amorphes  (Skraup  et  Yortmann). 


Acide  dipyridyl-dicarbonique. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C2lll8Az-08  =  2  C20v(C20II8Az2)  +  2  II»Of. 
C12Ii8Az204-f-  2HsO. 


C’est  le  produit  d’oxydation  normal  de  la  phénanthroline. 

On  suspend  la  base  dans  beaucoup  d’eau,  on  ajoute  à  froid  une  solution 
étendu  de  permanganate  du  potassium,  dans  la  proportion  de  5  molécules  du 
sel  pour  5  molécules  de  base. 

Après  filtration  et  concentration  au  bain-marie,  il  se  dépose  d’abord  des 
cristaux  inattaqués  de  phénanthroline,  environ  5  %  ;  le  liquide  est  alors  pres¬ 
que  neutralisé  par  l’acide  nitrique,  puis  additionné  de  nitrate  d’argent  et 
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d’acide  nitrique,  tant  qu’il  se  fait  un  précipité.  Ce  dernier,  décomposé  par 
l’hydrogène  sulfuré,  fournit  l’acide  dipyridyl-dicarbonique. 

Le  liquide  filtré  renferme  un  sel  d’argent  soluble,  d’où  l’on  peut  isoler  l’acide 
en  précipitant  l’argent  par  l’acide  chlorhydrique,  neutralisant  par  la  soude  et 
précipitant  par  l’acétate  de  cuivre.  Cet  acide,  qui  a  pour  formule  CuII5Az08, 
n’est  autre  chose  que  Y acide  quinoléique. 

L’acide  dipyridyl-dicarbonique  se  présente  sous  forme  de  grands  cristaux  in¬ 
colores,  appartenant  au  système  tricliniqne.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froido, 
l’éther  et  la  benzine,  très  [soluble  dans  l’alcool.  11  fond  à  217°,  mais  en  se 
décomposant. 

Ses  solutions  donnent  : 

Avec  le  sulfate  ferreux,  une  coloration  jaune-rougeatre  ou  rouge  sang,  suivant 
la  concentration,  coloration  qu’une  lessive  de  soude  ne  fait  pas  disparaître. 

Avec  le  chlorure  ferrique  et  le  carbonate  de  sodium,  un  précipité  jaune, 
d’abord  amorphe,  puis  devenant  cristallin  avec  le  temps. 

Avec  l’eau  de  brome,  une  coloration  jaune. 

Comme  les  acides  carbopyridiques,  il  contracte  à  la  fois  des  combinaisons 
avec  les  bases  et  avec  les  acides. 

Le  sel  neutre  de  potassium, 

Cn!I6K2Az208, 

se  prépare  en  dissolvant  une  molécule  d’acide  dans  deux  molécules  de  potasse, 
évaporant  dans  l’acide  et  lavant  à  l’alcool.  Il  est  en  cristaux  blancs,  très 
déliquescents. 

Le  sel  acide  de  potassium, 

C2lII7KAzs08  -t-  aq. 


s’obtient  comme  le  précédent,  mais  en  diminuant  de  moitié  l’alcali.  Il  cristal¬ 
lise  en  prismes  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  perdant 
leur  eau  de  cristallisation  à  100°. 

Le  sel  neutre  de  calcium, 

C24ll6Ca2Az208  H-  311*0*, 


s’obtient  en  additionnant  de  chlorure  de  calcium  une  solution  ammoniacale  de 
l’acide,  évaporant  à  sec  et  lavant  à  l’eau. 

Le  sel  neutre  de  baryum, 

C24H6Ba*Az!08  +  Saq, 

se  forme  lorsqu’on  neutralise  par  l’eau  de  baryte  une  solution  aqueuse  de 
l’acide  :  le  liquide  reste  limpide  à  froid  et  laisse  déposer  le  sel  à  l’ébullition. 

Le  sel  neutre  de  cuivre, 


C*4U#Cu*Az*08  H-  311*0*, 
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est  un  précipité  cristallin,  bleu,  àjpeine  soluble  dans  l’eau,  qu’on  obtient  en 
ajoutant  de  l’acétate  de  cuivre  à  une  solution  aqueuse  de  l’acide. 

Le  sel  d'argent , 

CMIl7AgAz*0«  -h  4H20S 

se  prépare  en  dissolvant  l’acide  dans  50  fois  sou  poids  d’eau  bouillante,  acidu- 
lant  avec  quelques  gouttes  d’acide  nitrique,  puis  ajoutant  du  nitrate  d’argent  : 
il  se  fait  un  précipité  blanc  d’aiguilles,  présentant  la  composition  ci-dessus. 

Lorsqu’on  traite  par  le  nitrate  d’argent  une  solution  ammoniacale  de  l’acide, 
le  précipité  est  encore  cristallin,  mais  il  donne  à  l’analyse  des  chiffres  qui  cor¬ 
respondent  à  un  mélange  de  sel  acide  et  de  sel  neutre. 

Le  chlorhydrate, 

CMH8Az*08.2HCl, 

est  en  prismes  transparents,  très  solubles  dans  l’eau.  On  évapore  une  solution 
chlorhydrique  et  on  additionne  la  masse  gommeuse,  qui  reste  comme  résidu, 
d’acide  chlorhydrique  concentré  :  les  cristaux  prismatiques  se  déposent  au  bout 
de  quelques  jours. 

Il  existe  deux  chloroplatinates. 

Une  solution  chlorhydrique  d’acide  dipyridyl-dicarbonique  est-elle  addition¬ 
née  de  chlorure  platinique,  il  se  dépose,  au  bout  de  quelques  heures,  de  grands 
prismes  jaunes,  ayant  pour  formule, 

CnH8Àz*08.HCl.PtCl2  -+-  oIPO2. 

Évaporées  dans  le  vide,  les  eaux  mères  abandonnent  des  lamelles  orlhorhom- 
biques,  d’un  jaune  clair  ayant  pour  composition  : 

C21II8Az208.2HGl.Pt2Glt  H-  3IP03. 


Acide  dipyridyl-monocarhonique. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C**H8Àz*Ot. 
\  Atom.  .  .  C“H8Az*0*, 


Soumis  à  l’action  de  la  chaleur,  l’acide  dipyridyl-dicarbonique  perd  de  l’acide 
carbonique  et  laisse  pour  résidu  un  acide  monocarboné, 


C2lII8Az208  =  C2Ol  +  C1!H8Azî0*. 


Ce  nouvel  acide  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  1 85°,  solubles 
dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans  'alcool  chaud  et  dans  les  acides  minéraux 
dilués. 
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En  solution  aqueuse,  il  donne  : 

Par  le  chlorure  ferrique,  une coloratiou  rouge-brun. 

Par  l’acétate  de  cuivre,  un  précipité  bleu  foncé ,  formé  d’aiguilles  peu  solubles 
dans  l’eau  bouillante. 

Par  le  nitrate  d'argent,  un  précipité  blanc,  soluble  dans  un  excès  de  réactif, 
comme  dans  un  excès  d’acide. 

Par  Peau  de  brome,  un  précipité  rougeâtre,  cristallin. 


Le  sel  de  calcium, 

C22H7CaAz20  + I1202, 

se  prépare  en  faisant  bouillir  l’acide  avec  de  l’eau  et  du  carbonate  de  calcium. 
Il  se  présente  sous  forme  d’aiguilles  brillantes,  qui  perdent  leur  eau  de  cristal¬ 
lisation  à  220°. 

Le  sel  d'argent, 

C22II7AgAz4Ol  aq, 


est  un  précipité  cristallin,  soluble  dans  l’eau  chaude. 


2“  PSEUDOPHÉNAXTHUOLIiNE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C24IlsAz2. 
I  Atom.  .  .  C12II8Az2. 


En  traitant  le  p-diamidobenzol,  comme  le  m-diamidobenzol,  par  sa  méthode 
générale  de  synthèse,  Skraup  a  obtenu  une  base  isomérique  avec  la  phénanthro- 
ne,  la  pseudophénanthroline,  à  laquelle  il  attribue  le  schéma  suivant  : 


Cil 
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Pour  la  préparer,  Skraup  et  Vortmann  chauffent  pendant  5  heures,  au  réfrigé¬ 
rant  ascendant,  un  mélange  de  MO  grammes  de  chlorure  double  d’étain  et  de 
p-phénylène-diamine,  55  grammes  de  nitrobenzine,  100  grammes  de  glycérine 
et  autant  d’acide  sulfurique.  On  verse  dans  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on 
sursature  par  la  potasse  et  on  épuise  par  l’éther  alcoolique.  La  solution  éthérée 
est  agitée  avec  l’acide  chlorhydrique,  puis  on  évapore  la  solution  aqueuse,  qui 
contient  à  l’état  de  chlorhydrates  la  nouvelle  base  et  la  p-phénylène-diamine 
non  attaquée.  La  séparation  s’effectue  en  traitant  par  l’acide  chlorhydrique 
concentré  la  solution  aqueuse  du  mélange  des  deux  sels,  le  chlorhydrate  de 
phénylène-diamine  se  précipitant  seul  dans  ces  conditions. 

On  purifie  la  pseudophénanthroline  en  passant  par  le  chromate,  décompo¬ 
sant  ce  sel  par  l’ammoniaque  et  distillant  la  hase.  Il  passe  un  liquide  huileux, 
qui  se  prend  en  urte  masse  cristalline  blanche,  fondant  à  175°. 

Lacoste  admet  que  la  m-nitraniline  est  seule  capable  de  donner  naissance  à 
une  phénanthroline,  CnIl8Az2,  en  faisant  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  un 
mélange  de  glycérine,  de  nitrobenzine  et  d’acide  sulfurique. 

Avec  la  p-nitraniline,  Bornemann  a  obtenu  une  pseudophénanthroline,  iden¬ 
tique  avec  celle  de  Skraup  et  Vortmann.  On  la  sépare  de  la  p-nitroquinoléine, 
produit  principal  de  la  réaction,  en  précipitant  par  l’eau  cette  dernière  base  de 
sa  solution  alcoolique,  après  décoloration  par  le  noir  animal. 

La  pseudophénanthroline  est  peu  soluble  dans  l’éther,  assez  soluble  dans  la 
benzine,  le  chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  très  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  les  acides  dilués. 

Elle  forme  avec  l’eau  un  hydrate  cristallin,  formé  de  longues  aiguilles  efflo- 
rescentes,  fusibles  à  175°,  comme  la  base  anhydre,  paraissant  avoir  pour  formule, 

C2iH8Àzs  -h  4IP0*. 

Les  solutions,  qui  ont  une  faible  réaction  alcaline,  donnent  les  réactions 
suivantes  : 

Avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  rouge; 

Avec  l’acétate  de  cuivre,  un  précipité  vert,  amorphe,  devenant  cristallin  par 
la  chaleur; 

Avec  le  nitrate  d’argent,  un  précipité  blanc ,  amorphe,  qui  devient  cristallin 
à  chaud. 

Chlorhydrate  neutre,  CMH8Az*.2HCl. 

On  le  prépare  en  dissolvant  la  base  dans  un  excès  d’acide. 

Grands  prismes  clinorhombiques,  très  solubles  dans  l’eau,  assez  solubles 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Chlorhydrate  basique,  C2iIl8AzUlGl. 

On  dissout  les  deux  composants  en  proportions  équivalentes. 

11  cristallise  en  lamelles  blanches,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles 
dans  l’alcool  froid, 
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... ,  *  > .< 


Chloroplat  inale, 

GuIl8Az*.2HC].Pt*Clv  +  3aq. 

Pi  ’écipité  orangé,  insoluble  clans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydri¬ 
que  bouillant. 

Cliromate , 

(C*»H8AzMICriCP)»  -+-  5aq. 

Aiguilles  en  prismes  orangés,  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide. 

Lorsqu’on  chauffe  une  solution  méthylique  de  la  base  avec  de  l’iodure  de 
méthyle,  à  une  température  de  100-110°,  on  obtient  deux  iodome'thy  laies,  qu’on 
sépare  par  cristallisations  fractionnées  dans  l’eau  : 

1°  C24H8Az2(C2H3I)2  -f-  H202,  dérivé  le  moins  soluble,  cristallisant  en  lamelles 
épaisses,  d’un  rouge  grenat,  appartenant  au  système  orthorhombique. 


2°  C2iH8Az2.C2H3I  -f-  II202.  —  Aiguilles  orangées. 

Une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  de  pseudophénanthroline  donne  avec 
l’eau  de  brome  un  précipité  cristallin,  jaune,  qui  paraît  avoir  pour  formule, 

C24H8Az2.Br4. 

Ce  tétrabromure  perd  du  brome  à  l’air  et  se  transforme  en  une  poudre  rouge, 
sans  doute  un  dibromure. 

Par  une  courte  ébullition  avec  un  peu  d’alcool,  il  se  convertit  en  aiguilles 
jaunes,  qui  se  transforment  à  l’air  en  dibromure,  et  qui  parait  être  un  brora- 
hydrate  de  dibromure, 

C24H8Az2.Br2.2HBr. 

Par  une  ébullition  prolongée  dans  l’alcool,  on  obtient  un  bromhydrate, 

C24H8Az2.2HBr, 

qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  170-172°. 

Le  tétrabromure,  le  dibromure  et  le  bromhydrate  de  dibromure,  traités  par 
l’ammoniaque,  dégagent  de  l’azote  et  régénèrent  la  base. 

Une  solution  aqueuse  do  chlorhydrate,  traitée  par  l’iodure  ioduré  de  potas¬ 
sium,  fournit  un  précipité  cristallin,  d’un  vert  noirâtre,  sans  doute  un  diiodure, 
qui  perd  de  l’iode  au  contact  de  l’air  et  se  transforme  en  une  poudre  rougeâtre, 
L’ammoniaque  le  décompose  lentement  à  chaud,  en  produisant  une  solution, 
qui  passe  peu  à  peu  du  vert  foncé  au  jaune  clair.  L’acide  sulfurique  le  détruit 
à  chaud,  avec  mise  en  liberté  de  la  base.  Enfin,  bouilli  avec  de  l’alcool,  il  donne 
des  aiguilles  d’un  gris  bleuâtre,  probablement  un  iodhydrate  d’iodure. 


C2lIl8Az3.IUIl. 
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Acide  m-dipyridyl-dicarbonique. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C*lII8Az*08. 

C1*H8Az!0*. 


C’est  le  produit  unique  de  l’oxydation  de  la  pseudophénanthroline  par  le 
permanganate  de  potassium. 

Pour  l’isoler,  on  neutralise  par  l’acide  acétique  le  produit  de  la  réaction,  on 
précipite  par  l’acétate  de  cuivre  et  on  décompose  le  précipité  par  l’acide 
sulfurique. 

11  cristallise  en  petits  prismes  retenant  un  équivalent  d’eau  de  cristallisation, 
qu’il  perd  à  100-105°. 

Il  est  assez  soluble  dans  l’eau  chaude  et  dans  les  acides,  fort  peu  dans  l’alcool, 
à  peine  dans  l’éther  et  le  chloroforme.  Il  fond  à  215°,  en  se  décomposant. 

Sa  solution  aqueuse  donne  : 

Avec  le  sulfate  ferreux,  une  coloration  orangée  ; 

Avec  le  chlorure  ferrique,  un  précipité,  floconneux ,  blanc. 

La  solution  ammoniacale  se  comporte  de  la  manière  suivante  : 

Avec  le  chlorure  de  calcium,  un  précipité  cristallin,  qui  ne  se  forme  qu’avec 
lenteur,  alors  que  le  chlorure  de  baryum  ne  produit  aucun  précipité  ; 

Avec  le  sulfate  ferreux,  un  précipité  rouge,  floconneux  ; 

Avec  le  sulfate  de  nickel,  un  précipité  bleu  clair ,  floconneux; 

Avec  les  sels  de  cobalt,  un  précipité  rouge,  floconneux,  soluble  dans  un  excès 
de  réactif; 

Avec  le  sulfate  de  zinc  et  le  sous-acétate  de  plomb,  des  précipités  blancs, 
floconneux  ; 

Avec  les  sels  de  mercure  au  maximum  et  au  minimum,  des  précipités  pulvé¬ 
rulents,  incolores; 

Avec  l’acétate  de  cuivre,  un  précipité  bleu,  amorphe  à  froid,  cristallin  à 
chaud. 


Le  sel  neutre  de  potassium, 

C2lll6K2Az208  4-  5H*Of, 


est  en  lamelles  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  acide, 

C*lH7KAz*084-2H*0*, 

cristallise  en  petits  prismes. 

Le  sel  de  calcium , 

C!iH6Ca*Az!08  -f-  5H*0*, 

se  présente  sous  forme  de  lamelles  ou  d’aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau. 
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Le  sel  neutre  d'argent, 

C2tH6Ag2Azs08  -b  aq, 

se  prépare  en  mélangeant  des  solutés  équimoléculaires  d’acide  et  de  nitrate 
d’argent. 

Avec  un  excès  d’azotate,  il  se  fait  un  précipité  cristallin,  qui  parait  constituer 
une  combinaison  moléculaire  de  sel  acide  et  de  sel  neutre. 

Le  sel  de  cuivre, 

C2iII6Cu2Az208  -b  7aq, 

est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’acétate  de  cuivre. 

Le  chlorhydrate, 

C2iII8Az208.IICl-bH202, 


cristallise  en  prismes  clinorhombiques,  très  solubles  dans  l’eau,  fort  peu  dans 
l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Le  chloroplatinate, 

C2iH8Az208.HCl.PtCl2  -b  4H202, 

cristallise  en  lamelles  orangées,  insolubles  dans  l’eau  froide,  à  peine  dans 
l’acide  chlorhydrique,  mais  très  solubles  dans  l’eau  bouillante,  qui  fournit  un 
mélange  de  cristaux  rouges  et  de  cristaux  jaunes. 


5°  AZOPHÉNYLÈNE. 

(  Équiv.  .  .  C24H8Az2. 

Formules  <  CGIP  :  Az 

(  Atom.  .  .  C12I!8Az2=  i 

CGii4  :  Az. 

Il  a  été  découvert  par  Rasenack,  en  1872,  en  soumettant  à  la  distillation 
l’azobenzoate  de  chaux  avec  de  la  chaux.  Il  passe  une  huile  rouge,  qui  se  con¬ 
crète,  après  quelque  temps,  en  une  masse  recouverte  et  traversée  par  de  longues 
aiguilles  jaunes.  Celles-ci,  purifiées  par  sublimation,  constituent  des  aiguilles 
fines,  brillantes,  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  171°,  distillables  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau,  bouillant  au-dessus  de  500°. 

Suivant  Claus,  les  5  azobenzoates  de  calcium,  ortho,  meta  et  para ,  four¬ 
nissent  le  môme  azophénylène  à  la  distillation.  Il  ne  s’en  forme  pas  lorsqu’on 
fait  passer  des  vapeurs  d’azobenzide  dans  un  tube  chauffé  au  rouge,  lorsqu’on 
attaque  par  les  alcalis  le  dinitrodiphényle,  ou  encore  dans  l’oxydation  de  la 
benzidine. 

Pour  l’obtenir  à  l’état  de  pureté,  on  dissout  le  produit  brut  de  la  distillation 
de  l’azobenzoate  calcique  dans  de  l’alcool  saturé  d’ammoniaque,  puis  on  dirige 
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dans  le  soluté  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  :  il  se  précipite  de  l’hydrazo- 
phénylène,  tandis  que  les  impuretés  restent  dissoutes.  Ce  corps,  soumis  à  une 
seule  sublimation,  reproduit  son  générateur,  fusible  à  171°  (Claus). 

L’azophénylène  est  peu  soluble  dans  l’eau  bouillante,  à  peine  dans  l’eau 
froide.  11  exige  bO  parties  d’alcool  froid  pour  se  dissoudre  et  beaucoup  moins 
d’alcool  bouillant;  il  est  moins  soluble  dans  l’éther  et  dans  la  benzine.  A  la 
sublimation,  il  répand  une  odeur  qui  rappelle  celle  de  la  cannelle. 

I/acide  sulfurique  concentré  le  dissout  avec  une  coloration  rouge,  mais 
sans  former  d’acide  sulfoconjugué,  car  l’eau  le  précipite  inaltéré  de  cette  dis¬ 
solution.  L’acide  nitrique  le  transforme  en  dérivés  nitrés. 

Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  chlore  dans  sa  solution  alcoolique  ou 
benzinique,  le  liquide  se  colore  en  rouge  et  laisse  déposer  un  corps  d’un  rouge 
carmin  magnifique,  ayant  pour  formule, 


C24H8Az2.Cl2, 


Ce  dichlorure  perd  lentement  son  chlore  à  l’air,  rapidement  dans  l’eau 
chaude,  avec  mise  en  liberté  du  générateur. 

Il  existe  également  un  dibromure, 


C24H8Az2.Br2. 


Le  chlorhydrate, 


C2tH8Az2.ClII, 


se  prépare  en  chauffant  l’azophénylène  à  L20°  avec  de  l’acide  chlorhydrique 
concentré. 

Il  cristallise  en  grandes  aiguilles  rhombiques,  peu  stables,  d'un  jaune 
intense,  dédoublable  par  l’eau. 

Viodhydrate  est  un  composé  vert  foncé,  presque  noir,  constituant  des 
niasses  cristallines,  brillantes,  rappelant  celles  de  l’iode. 


Le  chloroplatinate  est  sous  forme  de  petites  aiguilles  dorées,  très  brillantes, 
ayant  pour  composition, 

C24Il8Az2.HCl.PlCl2, 


Le  chloraurate, 


C24II8Az2.UCl.Au2Cls, 


est  un  beau  précipité  jaune,  confusément  cristallin. 


Le  chloromercurale, 

Ci4H8AzMlC1.4HgCI, 

se  prépare  en  ajoutant  du  chlorure  mercurique  à  une  solution  chlorhydrique 
bouillante  d’azophénylène.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  en  très  beaux 
cristaux,  légèrement  brunâtres.  Il  est  à  peine  soluble  dans  l’acide  chlor- 
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hydrique  froid,  mais  il  se  dissout  à  chaud  et  cristallise  de  nouveau  par  le 
refroidissement.  Les  alcalis  déterminent  dans  ses  solutions  un  précipité  blanc 
grisâtre,  probablement  une  combinaison  de  la  base  avec  l’oxyde  mercurique, 
car  le  corps  reproduit  le  chloromercurate  avec  l’acide  chlorhydrique. 

Le  bromhydrate, 

CslH8Az*.HBr, 

est  en  beaux  cristaux  brunâtres,  comme  le  sel  précédent  (Glaus  et  lleusinger), 
L’azophénylène  se  dissout  dans  l’acide  nitrique  étendu,  mais  sans  former 
avec  cet  acide  de  combinaison  stable,  car  il  cristallise  par  concentration. 
Cette  solution,  additionnée  de  nitrate  mercurique  ou  argenlique,  donne  nais¬ 
sance  à  des  sels  doubles. 

Le  dérivé  mercurique, 

C2iH8Az\2Az06Hg, 

est  en  cristaux  d’un  rouge  rubis,  assez  stables,  car  on  peut  le  faire  recristal¬ 
liser  dans  l’acide  nitrique  étendu  et  bouillant.  Son  soluté  n’est  pas  précipité  en 
noir  par  l’hydrogène  sulfuré  :  on  obtient  un  dépôt  vert  foncé,  contenant  la 
totalité  du  mercure  combiné  avec  l’hydrodiazophénylène. 

L 'aryenlonitrate, 

Gs<H8Az2.2Az06Ag, 

est  un  précipité  jaune,  lourd,  que  l’acide  nitrique  bouillant  dissout,  pour 
l’abandonner  par  le  refroidissement  en  magnifiques  plaques  dorées. 

Ce  sel  détone  par  la  chaleur.  L’eau  le  dédouble  à  l’ébullition  ;  l’acide  chlor 
hydrique  en  sépare  du  chlorure  d’argent;  la  potasse  en  excès  précipite  un 
mélange  d’oxyde  d’argent  et  d’azophényléne,  que  l’acide  chlorhydrique  trans¬ 
forme  en  un  corps  jaune,  insoluble,  peut-être  le  sel  double  d’azophénylène  et 
de  chlorure  d’argent,  car  l’acide  chlorhydrique  concentré  met  ce  dernier  sel 
en  liberté. 

L’azophénylène  ne  s’unit  pas  au  chlorure  stanneux. 

Chauffé  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  il  donne  à  la  distillation  du 
triehlorure  de  phosphore  et  il  reste  un  corps  rouge,  dont  on  peut  isoler  une 
substance  fusible  à  144°,  Yazophénylène  dichloré,  CMH#Cl*Az*  (Clans  et  Ileu- 
singer). 


Nitro-az-ophénylène. 


Formules 


(  Équiv. 
}  Atom. 


C»Il7(ÀzO*)Az*. 

C‘*H7(AzOî)Az*. 


Un  mélange  d’acides  nitrique  et  sulfurique  fumants  n’attaque  l’azophénylène 
que  très  lentement  :  il  faut  uue  ébullition  maintenue  pendant  plusieurs  heures 
pour  obtenir  ce  dérivé  mononitré. 
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Il  cristallise  en  aiguilles  fines,  d’un  jaune  vert,  fondant  cà  209-210°;  à  une 
température  plus  élevée,  il  se  sublime. 

Traité  en  solution  alcoolique  ammoniacale  par  l’hydrogène  sulfuré,  il  donne 
finalement  un  corps  rouge,  qui  se  dissout  dans  les  acides  avec  une  coloration 
rouge  carmin. 

On  obtient  des  produits  nitrés  différents  lorsqu’on  fait  réagir  l’acide  azotique 
fumant  seul  sur  l’azophénylène,  ou  sur  une  solution  alcoolique  de  ce  corps.  II 
se  forme  des  produits  rouges,  difficiles  à  purifier.  Toutefois,  on  peut  isoler 
un  corps  fusible  à  151°,  non  sublimable,  détonant  par  la  chaleur,  paraissant 
constituer  un  dinilro-azophénylène, 


C2iH6(Àz04)sÀzs. 


Hydrazophénylène. 


Formules 


Obtenu  par  Rasenack  en  faisant  passer  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  dans 
une  solution  acoolique  d’azophénylène,  saturée  d’ammoniaque.  Le  liquide  se 
colore  en  brun,  et  il  se  sépare  bientôt  des  lamelles  rhombiques,  qui  se 
colorent  rapidement  en  bleu  ou  en  vert  :  c’est  l’hydrazophénylène. 

Il  semble  exister  entre  ce  corps  et  son  générateur  un  composé  intermédiaire, 
cristallisant  en  aiguilles  bleues. 

L’hydrazophénylène,  à  peine  soluble  dans  l’eau  et  la  benzine,  est  peu  soluble 
dans  l’alcool.  Il  se  dédouble  vers  200°,  en  azophénylène  et  en  hydrogène,  en 
donnant  presque  toujours  le  corps  intermédiaire  bleu.  11  se  dissout  à  l’ébullition 
dans  les  acides  étendus,  avec  une  coloration  verte,  puis  dépôts  de  cristaux  verts, 
n’ayant  pas  de  composition  constante.  L’acide  sulfurique  le  colore  en  vert 
foncé;  la  solution  devient  bientôt  jaune,  reprend  sa  couleur  verte  à  l’air  et 
laisse  finalement  déposer  des  cristaux  vert  olive,  perdant  de  l’acide  par  des 
lavages  à  l’eau. 

Le  chloroplatinate  paraît  avoir  pour  formule, 


(CÎAH10Àz*)*.2HCl.Pt*ClA. 


II,  Bases  C,GH10Az*. 


1°  MÉTIIYLPHÉNÀNTHROLINE. 


Formules 


Kquiv.  .  .  Cî#H10Az*  =  CMI  [C*AH8Az*]. 
Atom.  .  .  ClxH10Az*. 
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On  la  prépare  synthétiquement,  par  le  procédé  général  de  Skraup,  en 
chauffant  un  mélange  de  glycérine,  d’acide  sulfurique,  de  nitrobenzine  et  de 
m-toluylène-diamine  (GIF1  :  AzII  :  AzII2  :  I  :  2  :  4). 

Le  produit  de  la  réaction  est  versé  dans  l’eau,  soumis  à  la  distillation  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau,  pour  éliminer  l’excès  de  nitrobenzine  ;  on  précipite 
alors  par  la  potasse,  on  reprend  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  évapore  à  cris¬ 
tallisation, 

Pour  purifier  la  hase,  on  la  transforme  enchromate;  on  décompose  ce  sel  par 
l’ammoniaque  et  on  procède  à  une  dernière  cristallisation  (Skraup  et  Fischer). 

La  métliylphénanthroline  cristallise  en  prismes  courts,  fusibles  à  95-96°, 
solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  distillant  sans  altération  aune  température 
élevée. 

Le  chlorhydrate  basique , 

C3GH10Az2.HCl-t-4H*02, 

est  en  longues  aiguilles  déliées,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans 
l’alcool. 

Le  chromate, 

C‘-GH10AzUICr2O7, 

cristallise  en  aiguilles  jaune  rougeâtre,  peu  solubles  dans  l’eau  froide. 

Le  chloroplatinate, 

CîGH10Az2.2HCl.Pt2Cl4  H-  2ll20s, 

est  un  précipité  cristallisé,  jaune  clair,  à  peine  soluble  dans  l’eau, 

Le  picrate  fond  à  255°,  mais  en  se  décomposant. 


Acide  phénanthroline-carbonique . 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C2Gll8Az2Ol  =  C*0*(C2lII8Az2). 
I  Atom .  .  .  Glr,II8Àz-02. 


Tandis  que  l’acide  nitrique  et  le  permanganate  de  potassium,  en  solution 
alcaline,  n’ont  pas  d’action  sensible  sur  la  métliylphénanthroline,  celle-ci  est 
transformée  à  froid  par  l’acide  chromique  et  l’acide  sulfurique  en  acide  phé¬ 
nanthroline-carbonique.  On  précipite  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on 
reprend  le  précipité  par  l’ammoniaque  et  on  acidulé  par  l’acide  chlorhydrique 
la  solution  ammoniacale  (S.  et  F.). 

Cet  acide  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fort  peu  solubles  dans 
1  eau,  l’alcool  et  l’acide  acétique,  solubles  dans  les  acides  minéraux.  Il  fond 
à  227°,  en  se  décomposant. 
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Le  sel  de  calcium, 


(2C2417CaAz20l  +  5II?02)24-C20H8Az20\ 


cristallise  en  petites  aiguilles  incolores.  La  solution  aqueuse  donne  des  pré¬ 
cipités  amorphes,  avec  les  sels  des  métaux  lourds  :  argent,  cuivre,  plomb, 
cobalt,  nickel,  fer,  mercure. 

Distillé  avec  de  la  chaux,  il  donne  de  la  phénanthroline, 


C26H8Àz2Oi  =  C204  H-  Ca418Az2. 


Skraup  et  Fischer  ont  proposé  les  schémas  suivants  pour  la  méthylphénan- 
throline  et  l’acide  phénanthroline-carbonique  : 


2°  CARBODIPHÉNYLIMIDE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C2GHl0Az2. 

r ormu les  < 

(Atom.  .  .  C15H10Az*  =  Az(C6Hs)  :  C  :  Az(C°H8). 
(Voyez  :  Dérivés  cyanés  de  l'aniline.) 


5°  benzénylphknylenamiûine. 


Formules 


(  Équiv. 
\  Atom. 


C2cll10Az2. 

C13II,0Az8  =  C«H5.C 


/  AzII  \ 
*  Az  / 


Cil*. 


(Voyez  :  Bases  Cî*H2n'“8Az2). 
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III.  Bases  C28Hl2Az2. 


1°  BENZÉNYLTOLUYI.ENAMIDINE. 


r  (  Équiv.  .  .  C28H12Az2. 

F°™uleS  Atom.  .  .  C‘H»Az’  =  CTI*.C^Az„)C«II=.CIR 

N  Azll  7 

(Voyez  :  Amidines  de  V  o-toluylène-diamine.) 


2°  TOLÉNYLPHKN YLEXAMIDINE. 


_  ,  (  Équiv.  .  .  C28H12Az2. 

\  Atom.  ..  CuH1,Az*  =  CHs.C«H*.C4‘"“^€#ÏI*. 


/  Azll  \ 


(Voyez  :  Amidines  de  V o-phénylène-diamine .) 


Formules 


3»  BASE  C-81I'-Az2. 

(  Équiv.  .  .  C23Il12Az2. 
\  Atom.  .  .  CuH12Az2. 


Suivant  Ekmann  et  Kühn,  cette  base  prend  naissance  lorsqu’on  sature 
l’hydrobenzamide  avec  un  courant  gazeux  d’acide  chlorhydrique  et  qu’on 
distille  jusqu’à  230°.  Il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  qu’on  épuise  par 
l’alcool;  ce  dernier,  à  l’évaporation,  abandonne  d’abord  du  chlorhydrate  de 
lophine  et  un  peu  d’amarine.  Ces  corps  étant  séparés,  on  ajoute  au  liquide  de 
la  potasse,  qui  précipite  un  liquide  huileux,  qu’on  lave  à  l’eau  bouillante  et 
qui  répond  à  la  formule, 

C42H20Az2, 

après  avoir  été  transformé  en  oxalate. 

Les  eaux  mères,  qui  ont  fourni  cet  oxalate,  traitées  par  la  chaux,  donnent 
une  nouvelle  base  cristallisée,  isomérique  avec  la  précédente,  fusible  à  190° 
(K.),  à  200°  (E). 

Enfin,  les  dernières  eaux  mères,  traitées  par  l’acide  chlorhydrique,  donnent 
le  chlorhydrate  de  la  base  signalée  en  premier  lieu  par  Ekmann, 

C28Hl3Az2, 

base  huileuse,  qui  résulte  en  définitive  de  l’hydrobenzamide. 


Le  chlorhydrate, 


C28Hl2Az2.HCl, 
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cristallise  en  grosses  tables,  fusibles  à  220n,  assez  solubles  dans  l'eau  et  clans 
l'acide  acétique. 


IV.  Bases  C50HuÀz2. 


1°  TOLENYLTOLOYLEXAMIPINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  Cs0H1*Az\ 

\  Atom .  .  .  C15IluAz?  =  CHS.C6H4.C 


/ 


AzII 


^  Az  7 

(Voyez  :  Antidines  de  V o-ioluylène-diamine .) 


)  C6HS.C115 


2°  BENZÉNYLXYLEXAMIDIPiE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  G30HuAzî. 

(  Atom.  .  .  C18H14Az2  =  C6HS.C ^  *  ) CI1B(GB11*)*- 
Voyez  :  Ami  dîne  s  de  la  xylène-diamine.) 


3°  BKNZÉNYLÉTHYLPHÉNYI.ENAMIDLNE. 


Fofmules 


(  Équiv. 
\  Atom . 


CS0HnAz*. 

C1#IlwAz*  =  C6H5.C 


/  Az(C2II8)  \ 
^  Az  ^ 


C6I14. 


(Voyez  :  Bases  GSiH2n'8Az2.) 


(r 


V.  Bases  G32Il16Az2. 


1°  DIÉTHYLIDÈNE-BEXZIDIXE. 

(  Équiv.  .  .  C82H1GAz2  —  (G4H2)2(C2'‘H12Àz2). 
ormues|Atom.  .  .  G16Il16Azs  —  C^Az.C’H4)*. 

Dérivé  obtenu  par  Scbiff  en  faisant  réagir  l’aldéhyde  sur  la  benzidine  : 

CMH»Az*  =  2H-0?-b  C5îll18Àz2. 

Gristaux  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule, 

C^IPAzMlCl.PlCK 

85 
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2°  TOLÉNYLXÉNYLAMIDINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C32H16Az2. 

(  Atom.  .  .  G16II1GAz2  =  CH3.C6H*.C  ^  ‘  Z  7  C61I*(CH3)>. 


(Voyez  :  Amidines  de  la  xjj lè ne -d lamine.) 


5°  BASE  CHLORÉE  DE  WALLACH. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C32Ii13ClAz2. 
|  Atom  .  .  C16Il15ClAz2 


CH3.C  :  AzC'II* 
cip.cci  :  AzC6ii3. 


Lorsqu'on  mélange  en  poudre  l’acétanilide  et  le  perchlorure  de  phosphore, 
en  évitant  l’élévation  de  température,  on  obtient  un  liquide  jaune  clair,  qui 
dépose  par  le  froid  de  belles  aiguilles  peu  stables,  constituant  un  imido- 
chlorure . 

C1GII8ClAz, 

en  atomes, 

C8H8ClAzrr:CH3CCl:  Az.CHI3. 


Chauffé  à  l’abri  de  l’humidité,  ce  chlorure  fond  à  50l).  Au-dessus  de  cette 
température,  il  émet  des  vapeurs  d’acide  chlorhydrique,  et,  si  à  ce  moment, 
on  refroidit  brusquement,  on  obtient  le  chlorhydrate  d’une  base  nouvelle, 
qu’une  addition  d’ammoniaque  à  sa  solution  aqueuse  précipite  en  gouttelettes 
huileuses,  se  concrétant  rapidement.  L’équation  suivante  rend  compte  de  la 
réaction  : 

2C1GIl8ClAz=C32ll15ClAz2  -f-  HCL 


Les  sels  de  cette  base  cristallisent  mal.  L 'azotate  est  sirupeux. 

Soumise  à  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool,  ou  chauffée  avec  de  l’eau, 
la  base  libre  se  décompose,  avec  formation  d’acétanilide. 

Chauffée  seule,  elle  fond  à  117°  en  un  liquide  clair,  qui  se  colore  à  mesure 
qu’on  élève  la  température.  Vers  140-150°,  il  se  manifeste  une  vive  réaction, 
avec  production  d’un  chlorhydrate  soluble  d’une  nouvelle  base,  que  les 
alcalis  précipitent  à  l’état  amorphe;  le  chloroplatinate  est  également  amorphe. 
Cette  hase,  qui  n’a  pu  être  analysée,  répond  sans  doute  à  la  formule  C32HuAz2, 


C32H15ClAz2=C3SHuAzî  +  HCL 


VI.  Fnrfuraiiiline. 


„  ,  (  Équiv.  ;  ,  C31H18Az*Oi  =  C10ll2[C12Il7Azl2 

F0rmul0S  î  Atom.  .  .  C17H"Az!0*. 

(Voyez  :  Dérivés  aldéhydiques  de  l'aniline .) 
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VII.  Rases  C36Il20Az2. 


1°  BENZÉNYLIS0AMYLHIENYLENAMI5INE. 

(  Équiv.  .  .  C56Hâ0Az2.  ,riI 

Fonmd“iAtoni.  ..  C-*H»Az»  =  C'H».C<Az(™  >> 

(Voyez  :  Amidines  de  l'o-phénylène-diamine.) 


C6IIl 


2°  BASE  CHLORÉE  DE  FASSBENDER. 

„  ,  L  Équiv.  .  .  C36H19ClAz2. 

ForraU,CS  j  Atom.  .  .  Cl8il18ClAza. 

(Voyez  :  Acéto-p-toluide p.  594.) 


VIII.  Base  G38  II21  Cl  Az2. 

Base  chlorée,  qui  dérive  de  l’action  du  perchlorure  de  phosphore 
cinchonine  (liesse).] 


Furfurotoluidine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C38Jl22Az20l. 

Formu  es  ^  Atom  C19IIî2Az*02. 

(Voyez  :  P-toluidine  et  aldéhydes.) 


BASES  C2nH2n_18Az2. 


I.  Phénantlirèiic-diimitie. 

(  Équiv.  .  .  C*sH10Azs. 

’ünnu  °S  j  Atom.  .  .  CuII10Az* CuH8(AzH*)*  (?). 


sur  la 


Produit  secondaire  qui  se  forme,  en  petite  quantilé,  lorsqu’on  transforme  en 
imide  par  l’ammoniaque  alcoolique  le  phénanlhrène-quinon. 
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La  solution  alcoolique  jaunâtre,  séparée  des  cristaux  décrits  par  Schullz  et 
Anscliülz,  renferme  deux  corps  cristal lisables  et  une  matière  résineuse. 

L’un  de  ces  corps  cristal lisables  répond  à  la  formule 

G-8ll10Az2, 

et  paraît  constituer  le  phénanthrène-diimide. 

La  hase  libre  fond  au  delà  de  285°  et  retient  deux  molécules  d’alcool  de 
cristallisation. 

Le  nitrate  est  en  cristaux  microscopiques  (Sommaruga). 


II.  Bases  C3nII12Az2. 


Formules 


PHENïWMIDO-lSOQUINOLÉIiNE. 

Éqniv.  .  .  C80H1*Az*  =  C50H1#(AzH*)Az. 

/C(AzH»)  :C.C#I15 

fetli  v  '  i 


Atom  .  .  .  Cl3Il12Az  =  GGHl 
(Voyez  p.  998.) 


\ 


Cil  -  Az. 


BASES  C30Jl12Az206. 


1°  Furfurine. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
)  Atom.  .  . 


Cr'°H12Az!0'5. 

C15Hl2Az*03. 


(Voyez  :  Bourgoin,  Aldéhydes ,  p.  772.) 


2°  Fucusine. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


C30ll12Az206. 

C13H12Az203. 


Sous  l’influence  de  l’ammoniaque,  le  fucusol,  isomère  du  furfurol,  donne 
nue  combinaison  azotée,  le  fucusamide,  laquelle  se  transforme  en  une  véritable 
base,  la  fucusine,  sous  l’inlluencc  des  alcalis.  C’est  un  isomère  de  la  fur¬ 
furine. 

Elle  est  en  petits  cristaux  aplatis,  groupés  en  étoiles,  moins  solubles  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool  aqueux  que  ceux  de  la  furfurine.  Les  sels  ressemblent 
à  ceux  de  celle  dernière  et  ont  une  composition  semblable. 
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Le  chloroplatinate  se  dépose  dans  l’alcool  en  larges  prismes  quadrilatères, 
alors  que  celui  de  furfurine  cristallise  en  aiguilles  minces.  Les  deux  azotates 
isomériques  présentent  également  quelques  différences  dans  la  valeur  des 
angles  (Stenhouse). 


III.  Hases  Cs*HuAz*. 


1°  TKTROLIUANILE. 

(  Equiv.  .  .  Cs*HuÀzs. 

Formules  \  /  CH. Cil  \ 

(  Atom.  .  .  C,#HuAz*==Az(C«H5)  i  i  .  Àz(C6llH)  (?). 
v  y  x  Cil. CH  /  ' 

Ce  corps  a  été  découvert  dans  les  eaux  mères  de  la  préparation  du  phényl- 
pvrrol,  parmi  les  produits  de  la  distillation  sèche  du  rnucate  d’aniline.  Il 
prend  également  naissance  dans  la  distillation  des  saccharate  d’aniline 
(Allmann).  On  le  sépare  du  pliénvl-pyrrol  au  moyen  de  la  benzine,  qui  le  dis¬ 
sout  avec  facilité  (Lichtenstein). 

C’est  un  corps  encore  peu  connu  (J). 

1°  FLAVANILINE. 

(  Équiv.  .  .  C32HuAzs  =  C5SH11Az(AzH3). 

'ormues  j  AtQm  C16HuAz2  =  C,6H12Az(AzH2). 

Rudolph  a  vu  que  lorsqu’on  chauffe  l’acétanilide,  à  250-270°,  avec  du  chlo¬ 
rure  de  zinc,  il  se  produit  une  belle  matière  colorante  jaune,  à  fluorescence 
verte.  L’étude  de  cette  dernière  a  été  faite  par  Rudolph  et  0.  Ficher,  qui 
l’ont  caractérisée  comme  une  hase  diacide,  prenant  naissance  d’après  l’équation 
suivante  : 

2C4H202(CnIl7Az)  =  2ll3ü2-f-  C32UnAz2. 

Pour  isoler  cette  hase,  on  reprend  la  masse  fondue  par  l’acide  chlorhy¬ 
drique  et  on  précipite  la  solution  par  l’acétate  de  sodium.  Il  se  fait  un  préci¬ 
pité  laiteux,  qui  se  transforme  peu  à  peu  en  aiguilles  incolores,  insolubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool. 

La  flavaniline  se  colore  en  jaune  à  l’air;  elle  fond  à  97°  et  peut  se  volatiliser 
sans  altération.  Elle  n’est  pas  modifiée  par  les  agents  réducteurs. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  celte  solution,  versée 
dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  abandonne  bientôt  des  aiguilles  inco¬ 
lores,  constituant  un  dichlorliydrate, 

C3îHuAz*.2IICI. 

I.  Altmann-Lichtenstein,  Drrirhlc  (1er  deuts.  Che  n.  Gesellsrhaft ,  t.  XIV,  933. 
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L’eau  dissout  ce  sel,  eu  le  dédoublant  toutefois  en  sel  monoacide  et  acide 
libre. 

Le  sel  monoacide , 

C"H,*Az,.CIH, 


se  précipite  en  beaux  prismes  orangés  par  l’addition,  à  la  solution,  de  chlorure 
et  d’acétate  de  sodium. 

Le  chloroplatinate, 

C3îH14Az*.2HCl.PtsCl*, 

est  un  précipité  cristallin,  jaune,  peu  soluble  dans  l’eau. 

Les  autres  sels  de  flavaniline  sont  pour  la  plupart  cristallisés. 


On  obtient  Y  iodhydrate, 


Éthylflavaniline. 

C53Hn(OH3)Az2.HI, 


en  longues  aiguilles  rouge-rubis,  lorqu’on  chauffe  sous  pression,  vers  110°,  une 
solution  alcoolique  de  flavaniline  avec  de  l’iodure  d’éthyle. 

La  base  libre  est  résineuse.  Elle  donne  à  la  teinture  des  tons  plus  rouges 
que  la  flavaniline. 

La  p  lién  y  I  flavaniline  se  prépare  en  chauffant  à  170°  la  flavaniline  avec  de 
l’aniline  et  de  l’acide  benzoïque. 

Elle  cristallise  facilement  et  donne  des  sels  jaunes  avec  les  acides. 


Flavénol. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


G32Hl3Az02. 

C16H13AzO. 


Lorsqu’on  ajoute  de  l’azotate  de  sodium  à  une  solution  neutre  de  mono¬ 
chlorhydrate  de  flavaniline,  on  observe  la  formation  d’un  précipité  cristallin 
orangé,  détonant  sur  une  lame  de  platine.  Une  solution  acide  est  décolorée, 
dégage  de  l’azote  à  l'ébullition,  en  se  colorant  en  rouge.  L’ammoniaque  pré¬ 
cipite  alors  de  la  solution  une  masse  volumineuse,  incolore,  fusible  à  238°  et 
sublimable,  cristallisant  dans  l’alcool  bouillant  en  lamelles  irisées. 

C’est  un  corps  à  la  fois  basique  et  acide,  soluble  dans  la  soude  étendue, 
mais  non  dans  l’ammoniaque.  Il  engendre,  avec  l’anhydride  acétique,  une  combi¬ 
naison  qui  cristallise  en  aiguilles,  insoluble  dans  les  alcalis,  fusible  à  128°, 
volatile  sans  décomposition. 

Le  chlorhydrate  de  flavénol  cristallise  en  aiguilles  incolores,  solubles  dans 
l’eau,  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique* 
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Le  chloroplatinale  c st  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau. 
Le  sulfate  cristallise  en  aiguilles. 


Flavoline. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C3îHuAz. 
\  Atom.  .  .  C16II13Àz. 


On  l’obtient  en  chauffant  au  rouge  sombre  le  llavénol  avec  10  fois  son  poids 
de  poudre  de  zinc.  On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux,  jaune  clair,  distillant 
au  delà  de  560°  et  se  concrétant,  dans  un  mélange  réfrigérant,  en  grosses  tables 
quadrangulaires,  incolores. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  la  ligroïne,  la  flavoline  est  en  cristaux 
brillants,  fondant  à  64-65°. 

La  flavoline,  qui  paraît  appartenir  au  groupe  de  la  quinoléine,  possède 
l’odeur  de  cette  dernière.  Le  bichromate  de  potassium  et  l’acide  sulfurique 
étendu  ne  l’attaquent  pas,  même  à  l’ébullition.  En  solution  alcaline,  elle  est 
rapidement  oxydée  par  le  permanganate. 

Dissoute  dans  l’acide  azotique  fumant,  après  avoir  chauffé  au  bain-marie,  on 
obtient,  par  une  affusion  d’eau  et  par  un  refroidissement  lent,  de  petites  ai¬ 
guilles  nitrées,  donnant  par  réduction  un  produit  qui  paraît  identique  avec  la 
flavaniline,  ce  qui  semble  indiquer  que  cette  dernière  est  un  dérivé  mono- 
amidé  de  la  flavoline. 

Le  chlorhydrate  de  flavoline , 


C32H13Az.HCl  -+-  2H202, 


cristallise,  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  en  longs  prismes  incolores, 
perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100°, 

Le  chloroplatinate, 


C5îll13Az.HCl.PlCl3 


est  en  aiguilles  d’un  jaune  rougeâtre,  fort  peu  soluble  dans  les  dissolvants. 
Le  picrate  est  en  lamelles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’alcool  bouillant. 

Le  chromate  est  un  précipité  jaune,  cristallin. 


3°  INDOLIiNE. 


Formules 


(ClcII7Az)2. 

(G8ll7Az)*. 


Ce  composé,  polymère  de  l’indol,  prend  naissance  dans  les  conditions  sui- 
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vantes  :  chauffée  à  185°  pendant  48  heures,  avec  de  l’eau  de  baryte  et  de  la 
poudre  de  zinc,  l’indigotine  laisse  déposer  une  poudre  insoluble,  qu'on  chauffe 
dans  un  creuset  avec  un  excès  de  zinc  en  poudre. 

L’indoline  se  sublime  en  longues  aiguilles  jaune  clair,  fondant  à  245°,  inso¬ 
lubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Sa  solution  à  chaud,  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  donne  avec  le  chlorure 
platinique  un  précipité  jaune,  cristallin. 

Le  sulfate  est  cristallisé. 

Le  picrate, 

Cr,2HuÀzs.ClîH3(Âz04)50î, 

qui  se  prépare  avec  des  dissolutions  alcooliques,  cristallise  en  belle  aiguilles 
(Schützenberger). 

4°  base  C5îHuAz*. 

(Voyez  :  Base  chlorée  de  Wallach,  p.  1340.) 


5°  BASE  DE  HOF. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
}  Atom .  .  . 


C5îHuAz\ 

C16HuAz*. 


La  mélhylamine,  en  solution  alcoolique,  dissout  à  chaud  le  phénanthra- 
quinon,  en  formant  un  composé  cristallin,  jaune,  qui  se  dépose  par  lerefroi- 
dissemenl.  La  benzine  bouillante  le  dissout  et  l’abandonne  en  petits  prismes 
brillants,  ayant  pour  formule  C2Ii2(C28ll9Az02). 

Les  eaux  mères  alcalines  abandonnent  à  l’évaporation  de  grands  prismes 
incolores,  fusibles  à  185-180°,  ayant  pour  composition  C52IIuAz2  : 


C28H8Ol  -t-  2C2II3Az  =2H202  -h  C52JIHAzs. 

Le  chlorhydrate, 

C32llllAz2.IICl, 

cristallise  en  prismes  incolores,  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool. 

L 'azotate,  peu  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  cristallise  en  fines  aiguilles 
dans  l’acide  azotique  faible. 

Le  sulfate  est  en  aiguilles  groupées  en  mamelons,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

L 'oxalate  cristallise,  dans  l’alcool  dilué  bouillant,  en  aiguilles  transparentes 
(Iloff.). 
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G0  M-AMIDO-a-PHBNYL-p-MÉTHYLQUINOLÉlNE. 

(  Équiv.  .  .  Cs*HuAz*  =  C3îH,2(Azll*)Az. 

|  Atom  C16HuAz*  =  C8Il*(AzHî).C#HsAz.CIIs. 

Elle  a  élé  préparée  par  Miller  et  Kinkelin  en  chauffant  la  m-nitro-a-phényl- 
(3-métliylquinoléine  avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  ce 
qui  fournit  un  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  prismes  jaunes,  brillants,  so¬ 
lubles  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu,  retenant  deux  molécules  d’eau  de 
cristallisation. 

La  base,  mise  en  lib  *'  lè  par  l’ammoniaque,  cristallise  en  prismes  fusibles 
à  115°,  solubles  dans  lV.cool  et  dans  la  benzine.  Elle  est  isomère  avec  la  flava- 
niline  et  renferme  le  groupe  méthyle  dans  la  position  para,  alors  que  celte 
dernière  le  renferme  dans  la  position  meta  (M.  et  K.). 

Le  chioroplatinate, 

CMIIuAz*.2HCl.PlCl*  -h  2I1702 


cristallise  en  petits  losanges  orangés, 

Chauffée  avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  la  base  fixe 
l’hydrogène  et  se  transforme  à  son  tour  en  hydrobase,  la  m-amido-u-phényl- 
p -méthylh  ydroq  u  inolé  ine, 

CsîH16Azî, 

dont  le  dérivé  acétylé 

C*Jl*0*(C3îH16Az*) 


se.  présente  sous  forme  de  cristaux  épais,  incolores,  fusibles  à  178°,  insolubles 
dans  les  acides  (M.  et  K). 


IV.  Hases  C5CII18Az2. 


1°  TÉTUOLDITOLYLE. 

Equiv.  .  .  C,0ll18Az?.  qj|  (,|| 

Alom.  .  .  C18ll,8Az2  =  Az(C7lI7)  i  ’i  xAz(C7ll7). 

N  Cil. Cil/  V  ; 

Se  forme  dans  la  distillation  du  mucate  ou  du  saecharate  de  p-toluidine 
(Küttnilz-Altmann).  On  lave  à  l’acide  chlorhydrique  le  produit  de  la  distillation 
et  on  le  fait  cristalliser  dans  un  mélange  d’alcool  et  de  benzine  (Lichtenstein). 

C’est  un  corps  aromatique,  fusible  à  86°,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans 
l’alcool,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine. 


Formules 


1354 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 


Il  est  oxydé  par  l’acide  nitrique,  avec  formation  d’acide  oxalique.  Avec  l’acide 
chromique,  11  donne  un  corps  cristallisé,  sublimable,  ayant  pour  formule 


C36H18Az02.(L). 


L 'hydrate  (?) 


CS6H18Az2  +  2H202, 


cristallise  en  fines  aiguilles,  insolubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ligroïne  et  la 
benzine. 

Le  bromo  dérivé. 

C36Il10Br8Az2, 

se  prépare  en  traitant  par  le  brome  une  solution  benzinique  de  la  base. 

Il  cristallise  en  prismes  très  stables,  se  décomposant  par  fusion,  insolubles 
dans  l’alcool  étendu.  L’ammoniaque  est  sans  action  sur  lui,  même  à  180°.  Par 
une  ébullition  prolongée  avec  une  dissolution  de  bisulfite  ammoniacal,  il  se 
transforme  en  un  corps  soluble  dans  l’alcool,  auquel  Lichtenstein  donne  pour 
formule 

C36H8Br6Az2.(S202)2. 

Chauffé  avec  de  l’iodure  d’éthyle  ou  du  bromure  d’éthylène,  en  présence  de 
la  soude,  il  donne  naissance  aux  dérivés  suivants: 

C36Il8Br8(CiIi5)2Az2  ;  G4H2(C3GH10Az2Br8) . 

La  base  C30lI21Az2,  prend  naissance,  à  l’état  de  bromhydrate, 

C30H24Az2.2HBr, 

en  môme  temps  que  le  bromodérivé,  dans  la  bromuration  du  tétrolditolyle  (L.). 
Poudre  cristalline,  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 


2°  DIALLYLlDÈNE-DIPHÉXAHhNE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C3GH18Az2  =  (CGH2)2.(C12Il7Àz)2. 

ormu  es  ^  Atom  _  C18H18Az2  =  Az2(C6H5)2  (C3II4)2. 

L’aldéhyde  allvlique  réagit  à  froid  sur  l’aniline,  avec  formation  d’eau  et  d’un 
liquide  dense  qui,  lavé  à  l’eau  et  à  l’acide  acétique  dilué,  se  change  en  une  ma¬ 
tière  résineuse,  peu  soluble.  C’est  le  dially lidène-diphénamule  de  IL  Schiff  : 

2C6IP02H~2C12II7Az  =  2II2024-  C3SII18Az2. 


La  base  précipite  le  sublimé  corrosif. 


Le  chloroplatinale, 
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CseII18Az*.HCl.PiClî, 

est  peu  soluble  dans  l’alcool. 

Chauffé  avec  uu  peu  d’aniline,  à  150",  la  diallylidènc-diphénamine  donne 
naissance  à  une  masse  résineuse  rouge. 


V.  Cmcliènc. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C38IP0Az2. 
I  Atom.  .  .  C19II-°Aza. 


Lorsqu’on  fait  réagir  un  mélange  de  pentachlorure  et  d’oxychlorure  de  phos¬ 
phore  sur  le  chlorhydrate  de  cinchonine  neutre,  on  obtient  un  chlorure  de 
cinchonine, 

Cn8H21Az2Cl, 


qui  fond  à  72°  et  qui  cristallise  en  prismes  orthorhoinbiques.  Chauffé  pendant 
longtemps  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  ce  dérivé  se  transforme  en 
une  hase  artificielle,  que  Ivônrgs  a  décrite  sous  le  nom  de  cinchène: 

C38H21Az2Cl  +  K 1102  =  KC1  -f-  IPO2  H-  C38IP°Az\ 

Le  cinchène  fond  à  123-125°;  chauffé  avec  précaution,  il  se  volatilise  sans 
décomposition.  La  ligroïne  le  dissout  à  chaud  et  le  laisse  déposer,  par  le  re¬ 
froidissement,  en  belles  paillettes  incolores,  appartenant  au  type  orthorhom- 

bique. 

Chauffé  à  220°  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré,  il  donne  de  l’am¬ 
moniaque  et  du  chlorure  de  méthyle  ;  en  même  temps,  il  fixe  une  molécule 
d’eau  et  se  transforme  en  apocinchène, 

C36IIuAz02, 

base  oxygénée  faible,  qui  se  dissout  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  avec  une 
coloration  jaune,  et  que  la  potasse  fondante  transforme  en  oxy  apocinchène, 

C30IluAzsO\ 

nouvelle  base  fusible  à  267°,  sublimable  sans  décomposition  (K.). 


VI.  «asc  C^H^Az’O*. 

Hase  obtenue  par  Fischer  en  faisant  réagir  le  furfurol  sur  la  dirnéthyl- 
aniline  : 

C,0I14Oj-F-  2C18H11Azs^=Hs02  +  C1011s.(C1gI111Azs)s. 
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Elle  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  fusibles  à  80°,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther.  (V.  dérivés  aldéhydiques  de  l’aniline). 


VI 


RASES  C2nH2"‘-°Az2. 


I.  Rases  C52H12Az\ 


1°  O-niAMIDODIPHÉNYMCÉTYl.ÈNE. 

„  ,  (  Écruiv.  .  .  Cr,sHlsAzs. 

o  rrn  1 1 1  p  s  • 

(  Atom.  .  .  C1#H1,Az*  =  C#H*(AzHt).C=C.CHC.C«Hi(AzIl*). 

Le  dérivé  dinitrê  du  diphénylacétylène  n’est  réduit  que  très  difficilement, 
avec  fixation  d’hydrogène  sur  les  carbures  acélvléniques  ;  on  n’obtient' pas 
davantage  le  dérivé  diamidé  correspondant  en  oxydant  l’amidophênylméty- 
léne,  mais  on  arrive  au  but  en  prenant  pour  point  de  départ  le  dérivé  acétylé. 

On  réduit  le  dérivé  nitré  par  la  poudre  de  zinc  et  l’amoniaque,  on  distille 
avec  la  vapeur  d’eau,  on  épuise  le  produit  distillé  par  l’éther,  puis  la  solution 
éthérée  par  l’acide  chlorhydrique.  La  base,  mise  en  liberté  par  l'éther,  est 
une  huile  jaunâtre,  qui  s’oxyde  et  s’épaissit  à  l’air,  en  se  colorant  en  brun.  Elle 
donne  une  combinaison  argentique  peu  stable  et  une  combinaison  cuivreuse 
moins  altérable. 

On  oxyde  la  combinaison  cuivreuse  du  dérivé  acétylé  par  le  ferricyanure  de 
potassium,  on  épuise  le  précipité  oxydé  par  le  chloroforme,  on  évapore  et  on 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool.  On  saponifie  le  produit  de  condensa¬ 
tion  acétylé  par  un  mélange  à  volumes  égaux  d’eau,  d’alcool  et  d’acide  sulfu¬ 
rique,  on  étend  d’eau  et  on  précipite  par  l’ammoniaque. 

Le  précipité  amorphe,  ainsi  obtenu,  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  longues 
aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  028°. 

Le  chlorhydrate, 

CWAz^IlCI, 

se  dépose,  par  évaporation  dans  le  vide,  en  cristaux  confus,  incolores. 

Le  dérivé  acétylé  fond  à  231°,  Il  cristallise  en  aiguilles  brillantes,  incolores, 
devenant  roses  au  contact  de  l’air. 
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La  base  ne  fournit  dans  aucun  cas  ni  indigo,  ni  composé  analogue  (Baeyer 
et  Landsberg) 


2°  BASE  DE  MA  SON. 


Formules 


^  Équiv. 
f  Atom . 


G3îH,!Az3  =  Cs8IIl(C'‘Il8Az2). 


G16ll12Az2 


C6II*.C  :  Az.Çll2 
C8H*.C  :  Az.Cll2. 


On  chauffe  un  mélange  équimoléoulaire  de  phénantliroquinon  et  d’éthylène- 
diamine,  dissous  dans  l’acide  acétique  cristal lisable,  et  on  précipite  par  l’eau. 
11  se  fait  un  dépôt  abondant,  qu’on  décolore  par  le  noir  animal  et  qu’on  fait 
cristalliser  dans  l’alcool. 

On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  180°, 5, 
distillant  sans  altération  à  une  haute  température  : 


Cs8H*0*  H-  GiH8Az2  =  StPO1  +  Cs8H*(C4H8Az2) . 


Pli  en  y  I  fu  rfu  rai  dé  h  yd  'me. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  G32H1!Az!04. 
f  Atom.  .  .  C16H1!Az!Oî. 


(Voyez  :  Aldéhydines  de  l'o-phénylène-diamine.) 


II.  Bases  C34IluAz2. 


1 0  BE  N  Z  É  N  YLN  A  P  H  T  Y  L  A  M 1 D 1 N  E . 


Formules  | 
(Voyez  : 


Équiv.  .  .  G3iHuAz\ 
Atom.  .  .  C17HwAz*. 

Naphtylamidine.) 


2°  Tolufurfuraldéhydine. 


Formules  ) 


(  Éq 


uiv. 


G34HliAzîOi. 

C17IIuAz2Os. 


/  Atom .  . 

(Voyez  :  Aldéhijdines  de  l'o-loluylène-dianune.) 


1358 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


III.  Itascs  C58H18Az3. 


lu  i'HÉNYLBEXZIDINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  G5GlI16Az2  —  C12IF(C2iHI3Az!). 
j  Atom.  .  .  C18Il1GAz3. 


(Voyez  :  Benzidine.) 


2(>  DIPHÉKYLPIIÉNYLÈKE-DIAMIKE. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C56H16Az*  =  (C“H*)*.CwH8AzJ. 

r  ormn  ps  •  1 

l  Atom.  .  .  Cl8H16Az8  =  C6H4(AzH.CGH5)*. 

Lorsqu’on  chauffe,  au  bain-marie,  10  grammes  de  diphénylamine  dans  un 
litre  d’une  solution  de  soude  à  10  %,  puis  qu’on  ajoute  peu  à  peu  du  perman¬ 
ganate  de  potassium  à  25  °/0,  tant  qu’il  y  a  décoloration,  soit  57  à  59  grammes 
de  sel,  il  se  dégage  pendant  tout  le  temps  de  l’opération  un  composé  très  vola¬ 
til  à  odeur  de  sénévol.  Le  liquide  filtré  ne  contient  que  les  acides  carbonique 
et  oxalique. 

Bien  lavé  à  l’eau  et  desséché,  le  précipité  manganique  abandonne  à  l’éther 
une  matière  résineuse,  brune,  incristallisable  ;  il  cède  ensuite  à  l’alcool  un 
corps  qui  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  170-180°  ayant  pour  compo¬ 
sition  CS8HuAz3. 

Ce  dérivé  cristallin  donne  avec  les  acides  minéraux  des  colorations  qui  varient 
du  rouge  fuchsine  au  violet.  Traité  par  l’acide  nitrique  ou  le  peroxyde  de 
manganèse  et  l'acide  sulfurique,  il  engendre  du  quinon. 

Traitée  parla  poudre  de  zinc,  en  solution  alcoolique,  il  fixe  deux  équivalents 
d'hydrogène  et  se  convertit  en  lamelles  incolores,  fondant  à  127-129°,  peu  so¬ 
lubles  dans  l’alcool  et  l’éther  de  pétrole,  solubles  dans  le  toluène,  la  benzine 
chaude,  l’acide  acétique,  le  chloroforme.  Avec  les  oxydants,  il  donne  naissance 
à  des  colorations  variant  du  rouge  fuchsine  au  bleu  violacé. 

Attaqué  en  soluté  acétique  par  le  nitrite  de  sodium,  le  composé  C56II16Az*  en¬ 
gendre  un  dérivé  nitrosé, 

C58Hu(Az03)sAzs, 

qui  cristallise  en  lamelles  jaune  pâle  et  qui  reproduit  le  générateur  C36HI6Azî, 
par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  acétique. 

Bandrowski  admet  que  le  corps  C58H18Az3  est  une  diphénylphénylène-diamine, 
en  atomes, 


C8Ht(ÀzH.C8IIs)î. 
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Le  dérivé  C36IInAz'2  est  alors  un  diphényl-azophénylène,  en  atonies  : 

/  Az.C6Hs 
G6HA  i 

x  Az.C6fls. 


ô°  DIP  H  ÉN  YL-M-PHÉM'  LÈN'E-DIAM I N  E . 

.  (  Équiv.  .  .  Cr,cIIlGAz2. 

formules  • 

?  Atom.  .  .  C,8H16Azs  =  C6H3.AzH.C6II*.AzII.C6H*. 

On  chauffe  pendant  55  à  40  heures,  vers  210°,  1  molécule  de  résorcine, 
4  molécules  d’aniline,  5  à  4  molécules  de  chlorure  de  baryum  et  1/2  molé¬ 
cule  de  chlorure  de  zinc.  On  traite  la  masse  par  l’acide  chlorhydrique  bouil¬ 
lant  et  la  soude  caustique,  qui  enlèvent  les  impuretés,  et  on  termine  la  purifi¬ 
cation  en  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  l’alcool,  en  présence  du  noir 
animal. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  incolores,  aplaties,  fusibles  à  95°,  insolubles 
dans  l’eau  et  dans  les  acides  étendus,  solubles  dans  l’acide  sulfurique  concen¬ 
tré,  l’éther,  la  benzine  et  l’alcool  chaud  ;  elle  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  la  ligroïne.  La  dissolution  sulfurique,  additionnée  d’un  oxydant, 
comme  l’acide  azotique,  le  bichromate  de  potassium,  etc.,  se  colore  en  bleu 
violet. 

Le  chlorhydrate  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  une  dissolution  benzinique  de  la  base.  Il  se  décompose  à  l’air  humide. 

Le  dérivé  acétylé  est  en  cristaux  grenus,  fusibles  à  165°. 

Le  dérivé  benzoylé  ne  fond  qu’à  184°. 

La  dinitrosodiphényl-m-phénylène-diamine , 

C5#Ilu(AzOI)îAz’, 

prend  naissance  lorsqu'on  traite  une  solution  alcoolique  de  la  base  par  l’acide 
chlorhydrique  et  le  nitrite  de  sodium.  On  purifie  les  cristaux,  qui  se  déposent 
par  cristallisation,  dans  l’alcool  éthéré. 

Elle  est  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  102°;  elle  se  dissout  dans  l’acide  sul¬ 
furique  concentré,  avec  une  magnifique  coloration  bleu  violet  (Galm). 


4°  DIPHÉNYL-P-PIIÉNYLÈNE-DIAMIXE. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  C36II1GAz*. 
I  Atom.  .  .  C18II,GAz2. 


Elle  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’aniline  sur  l’hydroquinon.  La 
présence  du  chlorure  de  zinc  facilite  la  réaction. 
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On  chauffe  pendant  18  heures,  à  200°-210°,  1  molécule  d'hydroquinon,  4  mo¬ 


lécules  d’aniline,  o  à  4  molécules  de  chlorure  de  zinc  ou  de  calcium  et  1/2  mo¬ 


lécule  de  chlorure  de  zinc.  On  traite  la  masse  successivement  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  la  soude  bouillante,  afin  de  chlorcr  la  p-oxy-diphènylamine 
formée;  on  reprend  par  la  benzine  et  on  purifie  par  précipitation  fractionnée 
avec  la  ligroïne. 

Elle  cristallise  en  belles  lamelles  blanches,  fusibles  à  152°,  puis  elle  distille 
sans  décomposition  à  une  température  élevée. 

Elle  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique  avec  une  couleur  rouge  fusehine,  en 
présence  de  l’acide  azotique  du  nitrite  de  sodium,  ou  de  l’eau  de  chlore  ;  en 
bleu  violet  par  le  peroxyde  de  manganèse;  l’acide  nitrique  fumant  la  colore  en 
rouge  sang  intense. 


Le  dérivé  diacétglé , 


(C4Jl202)2(Cr,cII16Az2) 


se  prépare  en  chauffant  la  base  avec  de  l’anhydride  acétique  et  de  l’acétate  de 


sodium. 

11  est  en  lamelles  fusibles  à  49°, 7. 


Le  dérivé  benzoylé  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  21 8°, 5. 


La  dinitrosodiphényl-p-phénylène-diamine, 


CSîH14(AzO!)Az2 


en  atomes, 


C)6ll14(Az02)Az2=  C6Il3.Az(AzO).G6Hi.Az(AzO).C6H8, 


se  prépare  en  ajoutant  du  nitrite  de  sodium  dans  une  solution  acétique  con¬ 


centrée  de  la  base.  Il  finit  par  se  déposer  des  lamelles  jaune  d’or,  qu’on  lave  à 


l’acide  acétique  et  à  l’alcool  et  qu’on  dessèche  à  une  température  peu  élevée. 


L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout  avec  une  coloration  rouge  fusehine 


(Calm). 


Violet  de  naphtol. 


Formules 


Équiv.  .  .  C38II1#Az*0*. 
î  Atom.  .  .  C18lll6Az20. 
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IV.  Bases  Cr,8H18Az2. 


DIAMIDOTRIPHÉN’YLMÉTHAINE. 

[  Équiv.  .  .  C38H18Az2. 

ormu  es  j  Alom.  .  .  Cwfl18Az*  =  C«H».CH(C,lHi.AzH*)*. 

Elle  a  été  obtenue  par  Bôttinger  en  chauffant  en  tubes  scellés,  avec  un  peu 
de  poudre  de  zinc,  4  parties  de  chlorure  de  benzylidène  et  4  p.  65  d’ani¬ 
line.  On  épuise  par  l’alcool  le  produit  de  la  réaction,  on  évapore  et  on  reprend 
par  l’eau  :  l’ammoniaque  précipite,  de  la  solution  aqueuse,  la  base  sous  forme 
d’une  masse  blanche,  pulvérulente. 

0.  Fischer  ajoute  peu  à  peu  trois  molécules  d’aldéhyde  benzoïque  à  un  mé¬ 
lange,  chauffé  au  bain-marie,  de  deux  molécules  de  chlorhydrate  d’aniline, 
avec  son  poids  de  chlorure  de  zinc.  Après  quelques  heures,  on  ajoute  un  peu 
d’eau,  on  chauffe  pendant  15  à  20  heures,  à  110-110°,  et  on  distille  le  produit 
avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  de  manière  à  éliminer  toute  l’essence  d’a¬ 
mandes  amères.  On  précipite  alors  la  base  par  la  soude  et  on  la  fait  cristalliser 
dans  la  benzine.  Les  cristaux,  qui  renferment 


C38H18Az2.C12HG, 


fondent  à  106°  et  perdent  toute  leur  benzine  à  110°. 

Le  diamidotriphénylméthane  cristallise  dans  l’éther  en  agrégats  sphéroïdes, 
incolores,  fusibles  à  159°  (F.). 

11  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  la  ligroïne.  Les  sels  ont 
une  fluorescence  très  marquée. 

Le  chloroplatinate, 

C38II18Az2.2IICl.Pt?Cl4, 


est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  précipitable  par  l’éther,  en  flocons  cou¬ 
leur  de  chair. 

Le  sulfate,  en  solution  aqueuse,  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  et  le  bi¬ 
chromate  de  potassium  des  précipités  violets. 

Avec  le  sublimé,  à  100°,  on  obtient  un  corps  dont  la  solution  alcoolique 
teint  la  soie  en  bleu. 

En  solution  acide,  le  diamidotriphénylméthane  se  colore  en  rouge  ù  l’air  ; 
même  phénomène  sous  l’influence  des  oxydants.  Chauffé  à  140°,  son  chlorhy¬ 
drate  engendre  une  matière  colorante  violette,  analogue  sans  doute  à  la  rosa- 
niline. 
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Enfin,  la  base  se  comporte  comme  une  amine  primaire  vis-à-vis  de  l'acide 
azoteux  :  le  produit  diazoïque  formé  est  décomposé  par  l’eau,  avec  production 
d’un  phénol,  sans  doute  le  dioxytriphénylméthane. 

Oxydée  directement,  elle  fournit  une  matière  colorante  bleue  (Fischer). 


V.  Bases  Ci0fI20Az2. 


D  1-O-CIlÉSYL-P-Pll  EN  YLÈNE-DI  AMINE. 

(  Équiv.  .  .  Ci0HJ0Àzs. 

formules  |  Atom>  G^Az^  G^AzH.C7!!7)*. 

Elle  prend  naissance  dans  la  réaction  de  l’o-toluidine  sur  l’hydroquinon,  en 
présence  du  chlorure  de  calcium.  On  opère  la  séparation  par  distillation. 

Elle  cristallise  en  lamelles  incolores,  brillantes,  fondant  à  105°,  bouillant  à 
420°  dans  un  courant  d’hydrogène.  Elle  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool, 
l’éther  et  l’acide  acétique,  très  soluble  dans  la  benzine. 

Le  chlorhydrate, 

C*°H*°Az*.2HGl, 

est  en  fines  aiguilles,  insolubles  dans  l’éther,  se  décomposant  à  l’air,  en  perdant 
de  l’acide  chlorhydrique. 

Le  dérivé  diformique, 

2GîO2(G40IP°Az2), 

cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fondant  à  165°. 

Le  dérivé  diacétylé, 

2C4IP0?(C40IP°Az2), 

est  sous  forme  d’aiguilles,  qui  se  ramollissent  à  180°  et  fondent  à  189°. 

Le  dérivé  dibenzoylé , 

2CnIPOs(C40H30Azs), 

fond  à  255°. 

Le  dérivé  dinitrosé , 

C^lP^AzCPfAz2), 

cristallise  en  aiguilles,  fusibles  à  1 40%  groupées  en  étoiles. 
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Le  dérivé  dimélhylique, 


en  atomes, 


(C*H*)*.CMHMAz,> 

r/'iii(Az.cir-.c7ii7)% 


est  une  huile  jaunâtre,  bouillant  à  585-590°,  très  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
la  benzine,  l’acide  acétique. 

Chauffée  à  210°  avec  de  l’aniline  et  un  mélange  de  chlorures  de  zinc  et  de 
calcium,  la  di-o-crésyl-p-phénylène-diamine  se  convertit  en  diphônyl-p-phè- 
nylène-diamine,  fusible  à  loi"  (Philip). 


BASE  CW1P°AZ201. 
(Voyez  :  Rosaniline.) 


VI.  Bases  Ci2II22Az2. 


1°  DIAMIDOPHÉiNYLDITOLYI.ÎIÉTHAÎÎE. 


Formules 


(  Kquiv.  .  .  C/21  l22Az2. 
(  Alom.  .  .  C2lIi22Az2. 


2°  BENZYI/IDÈ.NE-DIBENZYMIHIM-:. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


Ci2II2SAz2. 

C21H2*Azs  —  C°IISCH 


/  AzII.Ulî(C(3Hs) 
v  Az!I.CIl2(C6Hs). 


En  réduisant  une  solution  alcoolique  d  hydrobenzamide  par  l’amalgame  de 
sodium  à  5  %,  ou  par  le  sodium  à  une  basse  température  et  en  solution  éten¬ 
due,  on  obtient  une  base  secondaire  bien  cristallisée,  le  benzylidône-dibenzyli- 

mide. 

En  réduisant  cette  base,  dissoute  dans  l’alcool  absolu,  par  le  sodium,  on 
observe  la  formation  de  la  benzylamine  et  du  toluène.  Ce  résultat  est  atteint  lors¬ 
qu’on  réduit  directement  à  chaud  l’hydrohenzamide  par  le  sodium  en  excès.  Le 
produit,  étendu  d’eau  et  légèrement  acidulé  par  l’acide  Chlorhydrique,  est  éva¬ 
poré  à  sec;  on  ajoute  de  la  soude  et  on  épuise  par  l’éther,  véhicule  qui  enlève 
la  benzylamine,  qu’on  purifie  ensuite  par  distillation  fractionnée. 
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VII.  Brun  (le  malachite. 

,  (  Équiv.  .  .  C46H26Az202. 

r  or  mu  I  pq  '  1 

(  Àtom.  .  .  C»H*8Az*0=[Az(CH»)*.C<H*]*.C(C,fl*).0H. 
Syn .  :  T étraméthyldiamidotriphénylcarbinol. 


VIII.  Tétraméthyldiamidopheny  lditolylamine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C30H30Az2. 

Formn  ps  %  L 

(Atom.  .  .  C*sfl30Azs  =  C6H5.CH.[C6H3(CH3).Az(CH3)2]2. 

[CH  :  Az(CH3)2  :  CH3  =  1:2:4]. 

La  diméthyl-p-toluidine  réagit  facilement,  dès  la  température  de  100°,  sur 
l'aldéhyde  benzoïque,  en  présence  du  chlorure  de  zinc. 

Pour  isoler  la  hase,  on  ajoute  un  peu  d’eau  à  la  masse,  afin  d’enlever  le  chlo¬ 
rure  de  zinc;  on  distille  la  diméthyltoluidine  en  excès  et  on  fait  cristalliser  le 
résidu  dans  l’alcool  ;  ou  bien,  on  le  dissout  dans  l’acide  sulfurique  étendu,  on 
décolore  par  le  noir  et  on  précipite  par  l’ammoniaque. 

La  hase  cristallise  dans  l’alcool  en  prismes  épais,  fusibles  à  109°.  Elle  est  so¬ 
luble  dans  la  benzine  et  l’alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  inso¬ 
luble  dans  l’eau;  elle  se  dissout  dans  les  acides  minéraux,  mais  elle  est  pré¬ 
cipitée  de  ces  dissolutions  par  l’acétate  de  sodium  (0.  Fischer). 


IX.  Tétréthyldiamidotripliénylcarbiiiol. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C5iII34Az2Ü2. 

Cî7II34Az*0. 


Produit  d’oxydation  du  tétréhyldiamidotriphénylméthane.  (0.  Fischer.) 
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VII 


BASES  C2nII-n~22Az2. 


I.  Benzénylnaplitylamidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C5*H12Az2. 

F0™"'eSï  Atom.  .  .  C-II-Az». 

(Voyez  :  Dérivés  de  la  naphtylène-diamine.) 


II.  Diquinoléine. 

(  Équiv.  .  .  C3CIIuAz2. 
F°rmU  6S  '(  Atom.  .  .  C18HuAzs. 

(Voyez  :  Bases  quinôléiques.) 


III.  Dipliénylbenzénylamîdine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C38H1BAz\ 

Formulesî  Atom.  •  .  C*’H'*AZ=. 

(Voyez  :  Bases  CSnIl2ll~GAz2.) 


IV.  Ethényltripbcnylamidino. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C*°H18Az’. 

r  ormu  I  gs  ' 

(  Atom.  .  .  C*°H18Az*  =  CH3.C(Az.C6Hs).Az(G6H8)2. 

Corps  préparé  par  Hofmann,  en  1865,  au  moyen  de  l’acétanilide,  de  la 
diphénylamine  et  du  trichlorure  de  phosphore. 


Y.  DitolylbeiizéiiylamidiiK’. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C**Hî0Az2. 

Formules  , 

(  Atom .  .  .  C21Hâ0Az-. 

(Voyez  :  Bases  C2nIl2n~°Az4.) 
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Y III 


BASES  CînHîn~MÀzs. 


I.  fiâmes  CscIIl3Az2. 


1°  DIQCIN'OLYLIN'ES. 


,  I  Équiv.  .  .  Cr,6II12Az?. 
FormuleSi  Atom.  .  .  C-II-’AZ>. 

(Voyez  :  Bases  qvinoléiques.) 


2°  TRI  PHEN'YLENE-DI  AMINE. 


_  .  '  (  Equiv.  .  .  C36H,2Az2. 

Fo™"'“  !  Atom.  .  .  CJ8Hl!Az-. 

(Voyez  :  Dérives  non  classés  des  phénylène-di amines.) 


il.  Bases  C38HuAz*. 


1°  RASE  DE  LUI! SENS. 


(  Équiv.  . 
Formules  ]  , 

/  Atom .  . 


C38IInAz2.  ‘ 

C1?IluAz3  =  C4-II8 ^  ,  Kc.eii3. 
x  Az  ' 


Lorsqu’on  chauffe  le  p-amidodiphényle,  fusible  à  49°,  avec  du  chlorure  de 
benzoyle,  on  obtient  un  dérivé  benzoylé, 

C  l4Hi0*(C**Il J ‘A  z) , 


peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’acide  acétique  même  à  chaud,  fondant  à 
126°.  Dissous  dans  40  parties  d’acide  acétique  et  traité  par  70  parties  d’acide 
nitrique  fumant,  il  se  transforme  en  nilramidodiphényl-benzoyle, 

CuH*O*[Gï4H10(AzOv)Àzl, 


corps  qui  cristallise  en  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  142-143°,  peu  solu- 
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blés  dans  l’alcool  chaud,  davantage  dans  l'acide  acétique.  Réduit  par  l’étain  et 
l'acide  chlorhydrique,  il  donne  une  amidine  crislallisable,  non  oxygénée, 

CuHiOî[CîlIl10(AzIlî)Az]  —  H*02  =  CliHs[CuH10(AzH2)Àz]  =  Cs8H14Az*. 

Celte  hase  se  présente  sous  forme  de  lamelles  minces,  groupées  concentri¬ 
quement,  fondant  à  197-198°. 

Ses  sels  sont  peu  solubles  dans  l’eau,  facilement  solubles  dans  l’alcool 
(Luddens). 


2 0  B  E  N  Z  É  X  Y  L  D 1 P  H  É  N  Y  L  E  >'  A  M I D I X  E . 


Formules 


\  Équiv.  .  .  C38H14Az2. 
(  Atom .  .  .  C1#HuAz*. 


(Voyez  :  Amidines  du  diamidodiphényle.) 


III.  Bases  C40H16Azs. 


1°  NAPHTIDINE  ET  DINAPHTIDINE. 

,,  .  *  (  Équiv.  .  .  C40lI16Az\ 

r  ormn  ps  % 

\  Atom.  .  .  C20lI16Àz8  =  (C,0ll6.Azll3)s. 
(Voyez  :  a -naphty  lamine.) 


-2U  PIIEX  Yl.liENZALDEHYDIXE. 


i  Équiv.  .  .  Ci0Il16Az\ 
Formules  •  . 

(  Atom .  .  .  C20Il10Az2. 

(Voyez  :  Aldéhydines  de  l’o-phénylène-diamine.) 


IV.  Bases  Ci2ll18Az2. 


1°  AMA1UXE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C4iHlSAzî. 
\  Atom.  .  .  C*lH18Az*. 


Base  cristalline,  isomérique  avec  l’hydrobenzamide,  qu'on  obtient  en  sou 
mettant  cette  dernière  à  l’action  de  la  polassc  alcoolique  (Laurent). 

(Voyez  :  Aldéhydes,  t.  VII,  p.  172.) 
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2°  BEiNZÉNYL-P-TOLUYLENAMIDINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C42Il18Az2. 


Atom .  .  .  C21H18Az2. 

(Voyez  :  Amidines  de  V  o-toluylène-diamine.) 


3°  TOLUBENZALDÉHYDINE. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  C42fl18Az\ 

Formules  .  „ 

{  Atom.  .  .  C2lH18Az2. 

(Voyez  :  Aldéhydines  de  V o-toluylène-diamine). 


V.  Éthényldmaphtyldiamine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C44ll20Az2. 

r  O  mil]  I  PS  s 

\  Atom.  .  .  G22H20Az2  =  G2H4. (AzH.G10H7j 

(Voyez  :  Dinaphtyldiamine.) 


PHENYLANISALDEHYD1NE. 


^  ,  (  Équiv.  .  .  C44H20Az2O4. 

FormuleS)  Atom.  .  .  CW. 

(Voyez  :  Aldéhydines  de  l'o-phénylène-diamine.) 


A  I.  Toluamsaldéhydine. 


^  ,  (  Équiv.  .  .  G4GII22Az2Ol. 

F°rmUleS  j  Atom.  .  .  C*3H“Az*0*. 

(Voyez  :  Aldéhydines.) 


VII.  15  ase  d’if  ofmaim. 


(  Équiv.  .  .  C48H24Az2. 

Formu  es  |  Atom.  ..  G24H24Az2  =  C7H7Az . C51I‘ . G5H5 . AzC7H7 . 

Elle  a  été  obtenue  par  Hofmann  en  réduisant  par  l’amalgame  de  sodium  une 
solution  aqueuse  de  chlorure  de  benzylpyridylammonium, 

2Cî4H12AzCl  -h2Na  =  2NaGl  -f-  C48lI24Azs. 
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Elle  prend  encore  naissance  par  l’action  du  môme  réactif  sur  l’hydrate  libre 
de  benzylpyridinium. 


2C21I11îAzîO.HO-4-Hî  =  2H20*  4-  C*8HttAz*. 


Elle  cristallise  en  aiguilles  assez  solubles  dans  l’éther,  fort  peu  dans  l’alcool 
froid.  Elle  est  très  facilement  oxydable  ;  l’acide  chlorhydrique  concentré,  à  180°, 
la  transforme  en  benzylamine. 


Anisine. 


Equiv. 

Formules  , 

(  Atom. 


Ci8HHAz20\ 


C2‘H2iAz20°. 


Obtenue  par  Berlagnini  en  chauffant  l’anishydramide,  pendant  2  heures,  à 
165-170°.  En  dissolvant  le  produit  brut  dans  l’alcool  bouillant  et  en  ajoutant 
de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  une  masse  confu¬ 
sément  cristalline,  qu’on  décompose  par  la  potasse  ou  l’ammoniaque. 

Elle  cristallise  en  prismes  incolores,  à  peine  solubles  dans  l’eau  bouillante, 
peu  dans  l’éther,  davantage  dans  l’alcool.  Sa  solution,  qui  est  fortement  alca¬ 
line,  est  très  amère. 

I.e  chlorhydrate , 

Ci8II2lAz20G.IICl  -f-5Aq, 


est  en  aiguilles  incolores,  brillantes,  peu  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans 
l’alcool,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100°. 


Le  chloroplatinate, 


Cl8II2lAz206.HCl.PtGl2, 


est  en  paillettes  brillantes,  de  couleur  orangée,  peu  solubles  dans  l’alcool. 


VIII.  Étliylsalidine. 

(  Équiv.  .  .  C54H50Az206. 
FormuleS  \  Atom.  .  .  C»H»AzW. 

(Voyez  :  Ether  triélhylhydrosalicylarnide.) 


IX.  Kase  C6,lH36Az2. 

L’hydrocuminamide  est  un  liquide  épais,  que  la  chaleur  transforme,  à  la 
manière  de  l’hydrobenzamide,  en  une  base  cristallisable. 

La  transformation  se  produit  lorsqu’on  chauffe  à  120-150°  l’aldéhyde  curni- 
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nique  avec  l'ammoniaque  aqueuse.  On  lave  le  produit  à  l’eau  et  à  l’éther,  puis 
on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool  ou  dans  la  benzine  :  la  base  se  dépose  en 
petits  mamelons  formés  d’aiguilles  microscopiques. 

Elle  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  les  hydrocarbures  et 
dans  l’alcool,  additionné  d’un  peu  d’acide  sulfurique  ;  1  partie  se  dissout 
dans  58  parties  d’alcool  bouillant.  Elle  fond  à  5205°. 

Le  sulfate,  peu  soluble  dans  l’eau,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  192°. 

Le  chlorhydrate  et  le  nitrate  se  déposent  en  aiguilles  microscopiques. 

L 'oxalate  est  sous  forme  de  petits  mamelons  (Borodin). 


IX 


BASES  OII2n'26Az3. 


1n  LOPHIXE. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  Cl2U16Az2. 
)  Atom.  .  .  C21llI6Az2. 


(Voyez  :  Aldéhydes  proprement  dits,  t.  VII,  p.  175.) 


2°  ÉTHÉKYLDLNAPHTYLAMIDINE. 

„  .  (  Équiv.  .  .  CuH18Az2. 

r  firîïlll  I ne  '  1 

l  Atom.  .  .  Cî2H18Az*  =  CH3. C (A z . C10H7) A zll . C10H7 . 

\ 

Dérivé  obtenu  par  Ilofmann,  dès  l’année  1865,  en  chauffant  un  mélange 
formé  de  1  molécule  de  trichlorure  de  phosphore,  5  molécules  de  chlorure 
d’acétyle  et  G  molécules  de  naphtylamine. 

Le  produit  de  la  réaction  est  toujours  résineux. 


\ 


BASES  OH2"~28Az2. 


Furfui'obeiizidine. 


Formules  ^  Équiv.  *  ■  CulIl0Az2Oi  =  (C10Hi)î(Cî4H1*Azî). 
0111111  e  (Atom.  ..  C«H,6AzîOï=C‘îII8(Az.C5HiO)!. 
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La  benzidinc  donne  avec  les  aldéhydes  éthylique,  valérique,  œnanthylique, 
benzoïque,  salicylique,  et  avec  le  furfurol,  des  combinaisons  cristallines,  ré¬ 
sultant  de  l’union  de  une  molécule  de  la  première  avec  deux  molécules  de  la 

seconde  : 

C^II^Az*  -+-  2C10IPOl  =  211*0*  -f-  CuIl16Az204. 

La  furfurobenzidine  cristallise  dans  l’alcool.  En  solution  alcoolique,  elle 
donne  avec  les  acides  minéraux  une  belle  coloration  rouge. 


Le  chlorhydrate, 

CuIil6Az*0‘.2HCl  (?), 

cristallise  en  petites  aiguilles  brillantes,  à  éclat  métallique. 
Le  chloroplatinate,  qui  a  sans  doute  pour  formule, 

CwH16Àz20*.2HCl.Pt*Cl4, 

est  une  poudre  cristalline. 

Sels  peu  stables,  que  l’eau  décompose  à  l’ébullition. 


XI 


RASES  CMl^Àz*. 


I.  Base  CMH“Az*. 

On  chauffe  à  180-200°  la  bcnzylidéne-aniline,  G3fiIlnAz  (Schiff). 
Le  chloroplatinate, 

C5îHsiÀzMlCl.PlCP, 
est  soluble  dans  l’alcool,  peu  soluble  dans  l’eau. 


II.  H  y  J  rociimamitle. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  . 


CMH«Az*. 

C!7Hî4Az*. 


Corps  obtenu  par  Laurent  avec  l’ammoniaque  et  l’hydrure  de  cinnamyle. 

Il  cristallise  en  prismes,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool  et  dans 


l’étlie 


r. 
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III.  Bases  C56II26Az2. 


1°  BASE  DE  LICHTENSTEIN. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C86H26Az2. 

(  Atom.  ..  C28H26Az2  =  Az(C6Il5)2.CH  .  CH .  Az(C6H5)2 


On  l’obtient  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  du  mucate  de  potassium 
avec  la  diphénylamine. 

C’est  une  poudre  cristalline,  fusible  à  50°,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  le  chloroforme,  insoluble  dans  l’eau. 

Oxydée  par  le  dichromate  de  potassium,  elle  fournit  un  corps  cristallisé. 

Traitée  par  le  brome,  en  solution  benzinique,  elle  donne  un  dérivé  cristallin, 
ayant  pour  formule, 


C86H22Br»Az2. 


2°  BASE  C86H28Az2. 


Produit  de  polymérisation  de  la  benzylidène-p-toluidine,  dernier  corps  qu’on 
obtient  directement  en  chauffant  à  100°  l’essence  d’amandes  amères  avec  la 
p-toluidine.  La  transformation  s’opère  à  100°. 

La  base  libre  cristallise  en  aiguilles,  qui  fondent  à  120-125°  (Mazzara). 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule, 


C88H26Az2.IIGl.PlCl2. 


XII 


I.  Dinaplityl-m-pliéiiylèiic-diaminc 


Formules 


(  Equiv.  .  .  C82H2°Az2. 

j  Atom.  .  .  C26H20Az2  =  C6H4(AzH.C10H7)*. 

(Voyez  :  M-phénylène-diamine.) 
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II.  Base  C3CII23ClAz2. 


(Voyez  :  Chlorhydrobenzamide.) 


III.  Benzoïnam. 


Formules 


(  Equiv.  .  .  C56H24Az202. 
\  Atom.  .  .  C28H2iAz20. 


Dérivé  obtenu  par  Laurent  en  faisant  réagir  l’ammoniaque  alcoolique  sur  la 
benzoïne. 

Erdmann  chauffe  en  vase  clos,  pendant  4  ou  5  heures,  la  benzoïne  cristallisée 
avec  une  solution  alcoolique  d’ammoniaque.  Le  liquide,  devenu  jaune,  se‘ rem¬ 
plit  de  cristaux,  qu’on  lave  sur  un  fdtre  avec  de  l’alcool  ammoniacal,  jusqu’à 
décoloration;  on  enlève  une  portion  soluble  par  l’alcool  bouillant,  probable¬ 
ment  la  lophine.  Le  résidu  constitue  le  benzoïnam  de  Laurent. 

L’acide  sulfurique  le  dissout  sans  altération,  car  une  addition  d’eau  le  pré¬ 
cipite  en  flocons  incolores.  Dissous  dans  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique,  il 
donne,  avec  le  chlorure  platinique,  un  chloroplatinate  d’un  blanc  jaunâtre. 
L’acide  azotique  le  décompose. 

Chauffé  à  12011,  il  fournit  de  l’essence  d’amandes  amères,  et  de  F  amariné, 
dernier  corps  qui  se  dédouble  bientôt  en  lophine  et  en  une  huile  aromatique, 

C36H2iAz202  =  Ctlll602  H-  Ci3II18Az2. 

En  raison  de  ce  dédoublement,  Erdmann  a  proposé  pour  le  benzoïnam  le 
nom  de  benzaldéhydamarine  et  il  exprime  sa  formation  par  l’équation  suivante  : 


2C28lIt204  H-  2AzH5  =  5H202  H-  C36II2lAz202. 


XIII 


BASES  C2nH2n_42Az2. 


Trinaphtylemliamine. 


Formules 


Équiv.  .  .  C60II18Az2H-II2O5. 

Atom.  .  .  C30Il18Az!  =  (C,0lIG)5Az2  +  H!0.  * 
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liant  du  bleu  d' azodiphe'nyle ,  C36H15Az*,  lequel,  en  perdant  AzII3,  se  transforme 
en  triphénylène-diamine. 

La  naphtylarnine  et  la  nilronaphlaline  devraient  fournir  le  rouge  de  Magdala, 

C60H2,Az', 

mais  la  réaction  va  immédiatement  plus  loin  et  on  n’obtient  que  la  trinaphtylen- 
diamine  : 

C6°IIMAz3  =  AzII3  -f-  CeoH18Az2. 

On  chauffe  en  vase  clos,  à  190-220°,  un  mélange  de  naphtylarnine,  de  chlor¬ 
hydrate  de  naphtylarnine  et  de  nitronaphtaline,  en  proportions  équivalentes; 
on  reprend  par  l’eau  la  masse  résineuse,  d’un  noir  violacé,  pour  dissoudre  le 
sel  ammoniac  qui  a  pris'naissance  ;  on  ajoute  de  la  potasse  et  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau,  pour  enlever  la  naphtylarnine  et  la  nitronaphtaline 
inaltérées.  On  dissout  ensuite  la  base  dans  l’alcool  et  on  la  précipite  par  l’eau. 

On  peut  effectuer  la  réaction  en  vase  ouvert,  en  chauffant  au  bain  de  sable, 
à  150°. 

C’est  une  poudre  amorphe,  d’un  bleu  noir,  insoluble  dans  l’eau  et  dans 
l’éther,  se  dissolvant  à  chaud  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  avec  une  cou¬ 
leur  rouge. 

Elle  retient  1  molécule  d’eau,  qu’elle  ne  perd  lentement  qu’à  125°;  elle  com¬ 
mence  à  se  décomposer  vers  180°. 

Le  chlorhydrate ,  obtenu  en  faisant  passer  du  gaz  chlorhydrique  dans  une 
solution  chloroformique,  est  sous  forme  d’une  poudre  violette,  amorphe. 

La  base  et  scs  sels  donnent  en  teinture  des  tons  d’un  rouge  violet,  mais  sans 
éclat  (Salzmann  et  Wichelhaus). 


CHAPITRE  XXII 


BASES  TRIAZOTÉES 


Dans  une  série  de  magnifiques  mémoires,  Hofmann  a  formulé  les  règles  qui 
président  à  la  formation  de  bases  polyatomiques.  Il  a  démontré  que  cette  for¬ 
mation  peut  s’effectuer  suivant  deux  méthodes  différentes  : 

En  premier  lieu,  plusieurs  molécules  d’ammoniaque  peuvent  s’unir  entre 
elles  par  l’intermédiaire  d’un  radical  polyatomique,  leur  nombre  étant  déter¬ 
miné  par  l’atomicité  du  radical  : 

R”Br"  -t  nAzHr’  =■  (RnHr,"Azn)Brn. 

En  second  lieu,  on  peut  accumuler  les  molécules  d'ammoniaque,  en  augmen¬ 
tant  le  nombre  des  radicaux  polyatomiques  d’une  atomicité  donnée,  servant  de 
lien  entre  les  différentes  molécules. 

Théoriquement,  un  nombre  quelconque  de  molécules  d’ammoniaque  peuvent 
se  condenser  sous  l’influence  des  radicaux  diatomiques,  par  exemple,  pourvu 
que  leur  nombre  aille  en  croissant,  de  manière  à  donner  naissance  : 

à  des  diamines  : 

;  n) 

Il  ?  A* 

R"] 

‘I  A  z 

H  ) 

à  des  triamines  : 

II 
11 
R" 

11 
R" 


i 


A  z 


R"4  ) 

Az  =  '  Az\  dérivant  de  5  molécules  d’ammoniaque; 


R"  \ 
IR  ) 


Az2,  dérivant  de  2  molécules  d'ammoniaque; 


i 
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à  des  tétramines  : 


Az 


Az 

R"5( 

“  11G  ) 
A  z 


Az 


Az',  dérivant  de  4  molécules  d’ammoniaque. 


D’une  manière  générale,  cette  seconde  méthode  peut  s’exprimer  par  l’équa¬ 
tion  suivante  : 

wR'Br2  2?iAzII3  =  (R'nH2n+lAzt"'1)n~1Brn+1  -J-  n —  [(AzH'Az)Brj. 

Le  cas  le  plus  simple,  dans  cette  équation,  est  la  formation  du  premier 
terme  de  la  série  des  bases  diammoniques. 

Pour  n  —  \ ,  on  a  : 

R'Br2  -f-  2AzH3  =  (R'H6Az*)'Br*. 

Pour  R'/—  (C'Il4)",  on  a  le  dibromure  d’éthylène-diammonium  (bromhydrate 
de  formylamine  de  Cloëz), 

[(C4II4)"H6Az2]Br2, 

dont  la  diamine  correspondante,  subissant  des  substitutions  ultérieures,  four¬ 
nira  les  termes  les  plus  élevés  du  groupe  des  bases  diatomiques. 

Pour  n  =  2,  on  aura  des  bases  (riazotées  : 

2R"Br2  +  4AzH3  ~  (R"2H8Az3)Br3  -h  AzHPBr. 


C’est  ainsi  qu’en  faisant  réagir  le  dibromure  d’éthylène  sur  l’ammoniaque, 
on  aura  : 


Le  tribromure  de  dieïhylène-triammonium, 

[(C4H4)2H8Az3]Br3, 

et,  parmi  les  bases  volatiles  dégagées  des  bromures  par  les  alcalis,  on 
obtiendra  la  diéthylène-triamine , 
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base  qui,  sous  l'influence  du  dibromure  d'étbylène,  produira  des  triamines  à 
substitution  supérieure. 

On  classera  ici  les  triamines  comme  les  diamines,  c’est-à-dire  en  se  basant 
sur  le  rapport  qui  existe  entre  le  carbone  et  l’hydrogène.  Les  plus  riches  en 
hydrogène  appartiennent  à  la  série  grasse. 


I 

BASES  C!nHîn+5Az5. 


I.  Diétliylènc-trianiine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  G8H13Azs=(C4P)*(AzHs)s: 
l  Atom.  .  .  CFH^Az3  =  (GsHi)*H5Az3. 


(Voyez  p.  184.) 


Chlorhydrinimide. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C24H27CPAz308. 

I  Atom.  .  .  C12IP7CPAz3(P. 


Composé  chloré  obtenu  par  Claus  et  Nahmacher  en  faisant  réagir,  en  tube 
scellés,  la  dichlorhydrine  sur  de  l’alcool  saturé  d’ammoniaque.  La  réaction 
est  complète  avec  9  molécules  d’ammoniaque  pour  4  molécules  de  dichlor¬ 
hydrine. 

Le  produit  formé  est  une  masse  gélatineuse,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool, 
l’éther,  les  acides,  même  concentrés;  desséché,  il  se  réduit  à  un  petit  volume, 
puis  se  gonfle  de  nouveau  au  contact  de  l’eau,  lentement  à  froid,  rapidement  à 
chaud.  Soumis  à  la  distillation  sèche,  il  se  charbonne,  dégage  de  l’ammo¬ 
niaque,  ainsi  qu’une  huile,  dont  l’odeur  rappelle  celle  de  la  nicotine. 


II 


BASES  CînIPn+5Azs. 


I.  Guanidine. 


IV. 


I  Equ 
formules  ] 

(  Atom. 


(Voyez  p.  150.) 


C*Jl5Ai*. 

CIPAz3. 
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II.  Tétrylène-triamine. 

n  ,  (  Équiv.  .  .  C8H11Azs. 

Formules  ]  ,  , 

f  Atom.  .  .  OIEEVz0. 

Obtenue  par  Fairley  en  réduisant  le  cyanoforme  par  l’étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 


III.  Triétliylène-triamine. 

(Voyez  p.  185.) 


III 


BASES  CSnH2n+1Az3. 


Tétrétliylènc-lriamine. 

.  (  Équiv.  .  .  C12IIl3Az. 

Formules  ]  ,  . 

(  Atom .  .  .  C6flloAz. 

(Voyez  p.  187.) 


IV 


BASES  C2nHSn~5Az3. 


I.  Bases  C12H9Az3. 


1°  TRIAMIDOBENZINE  ORDINAIRE. 

_  ,  (  Equiv.  .  .  C12II9Az3  =  C12(AzIl3)3. 

‘  }  Atom.  .  .  Cc II9  Az3  =  C6H5(Azll*)s. 


(AzH*  :  AzH*  :  AzH*  =  1  ;  2  :  3). 


Syn.  :  Triamidobenzol. 
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Salkowski  l’a  découverte  en  soumettant  à  la  distillation,  avec  du  verre  pilé, 
l’acide  Iriamidobenzoïque  et  ses  sels  : 

CuIIs(AzHî)30‘  =  C20l  4-  ClîH3(AzHî)s. 


Il  passe  un  liquide  rouge,  épais,  se  concrétant  en  une  masse  cristalline, 
radiée,  qui  se  déshydrale  complètement  à  100°.  Le  rendement  est  de  70  à 
75  %  de  la  quantité  théorique. 

A  l’état  de  pureté,  la  triamidobenzine  est  en  cristaux  incolores,  fusibles  à 
105°  et  distillant  vers  550°  (corr.,  356°),  sans  décomposition;  elle  se  volatilise 
déjà  sensiblement  au  voisinage  de  100°. 

Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther. 

Sa  solution  aqueuse,  qui  est  alcaline,  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une 
coloration  violette,  puis  un  précipité  brun,  si  elle  est  concenlrée.  Les  hypo- 
chlorites  y  produisent  un  précipité  rouge  brun  ;  elle  réduit  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal. 

*■  •  >  ••'j  • 

Une  solution  concenlrée  de  soude  sépare  la  base  en  gouttelettes  huileuses, 
qui  se  transforment  rapidement  en  tables  rhombiques,  hexagonales. 

L’acide  sulfurique  concentré  la  dissout,  en  présence  d’une  goutte  d’acide 
azotique,  avec  une  coloration  bleue,  qui  disparaît  par  une  addition  d’eau; 
l’acide  triamidobenzoïque  donne  la  même  réaction. 

Le  chlorhydrate  de  triamidobenzine , 

ClîH9Âz3.2HGl, 

est  sous  forme  d’aiguilles  argentées,  qui  sont  précipitées  de  leur  solution 
aqueuse  par  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Le' sulfate, 

C12H!lAzr,.S2Hi08  +  211*0*, 


se  précipite,  par  l’addition  d’alcool  à  sa  solution  aqueuse,  en  grandes  lames, 
sensiblement  incolores. 
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2°  TRIAMIDOBENZINE  DISSYMÉTRIQUE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C'TPAz7' =  C12(AzII'f. 

oi  mu  cs  (  Atorn.  ..  C6  H9 Az3  =  C6H5(AzH2)*. 

(AzH'2  :  AztL2  :  AzH 2  =  1:2:4). 


La  théorie  fait  prévoir  trois  isoméries  de  position  pour  la  Iriamidobenzine. 

Salkowski  a  préparé  latriamidobenzine  dissymétrique  en  réduisant,  au  moyen 
du  zinc  et  de  l’acide  chlorhydrique,  l’a-dinitraniline.  En  opérant  cette  réduc¬ 
tion  avec  l’acide  acétique  et  le  fer,  Hofmann  n’avait  obtenu  que  de  l’ammo¬ 
niaque  et  de  la  phénylène-diamine. 

La  triamidobenzine  dissymétrique  est  un  corps  solide,  qui  bout  vers  540°. 

Le  sulfate , 

C12Il9Azr’.S*IP08, 

est  précipité  par  l’alcool,  de  sa  solution  aqueuse,  sous  forme  d’une  poudre  plus 
ou  moins  colorée. 

Théoriquement,  le  picramide  (trinilraniline)  doit  fournir  par  réduction  une 
triamidobenzine;  il  en  est  de  même  de  la  trinilrobenzine,  dérivée  du  picra¬ 
mide  par  la  réaction  de  Griess. 

Suivant  Will,  la  triamidobenzine,  qui  prend  naissance  par  réduction  de  la 
chrysoïdine  (diamido-diazobenzide),  est  identique  avec  la  triamidobenzine  dis¬ 
symétrique.  11  en  est  de  même,  suivant  Griess,  de  celle  qu’on  obtient  en  rédui¬ 
sant  par  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique  l’acide  diamidoazobenzine-sulfonique, 
lequel  se  scinde  alors  en  acide  sulfanilique  et  en  triamidobenzine  (1  :  2  :4). 
Pour  isoler  celte  dernière,  lorsque  la  réduction  est  achevée,  on  ajoute  au  liquide 
2  fois  son  volume  d’eau,  et,  après  un  repos  suffisant,  l’acide  sulfanilique  cris¬ 
tallise  presque  complètement.  On  fdtre,  on  élimine  l’étain  par  l’hydrogène  sul¬ 
furé:  on  filtre  de  nouveau  et  on  verse,  dans  une  dissolution  concentréede  soude, 
le  liquide  ramené  à  un  faible  volume  par  concentration.  La  base  se  sépare  sous 
forme  de  grumeaux,  qu’on  presse  dans  du  papier  à  filtrer,  afin  d’enlever  l’eau 
mère.  A  la  distillation,  on  obtient  une  huile  légèrement  jaunâtre,  qui  se  perd 
en  masse  cristalline. 
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Ainsi  obtenue,  cetle  triamidobenzine  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  peu  soluble  dans  l’éther  et  dans  le  chloroforme;  elle  brunit  à  l’air  et 
s’altère  rapidement,  surtout  sous  l’influence  de  l’humidité.  Le  chlorure  fer¬ 
rique  colore  ses  dissolutions  en  rouge  vineux. 

Le  sulfate, 

C,2Ilr,(Azll2)r\S2II308, 

cristallise  en  petites  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  insolubles  dans 
l’alcool  (Griess). 

Diméthyltriamidobenzine. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  C16H13Az"  =  (C3H3)2(Ct2H9Az). 

Formules  s  ' 

I  Atom.  .  .  C8 Hlr,Az5  =  C6Hs(Azïl3).Az(CH5)2.(AzH'!). 

(AzH8  :  Azil2  :  Az  =  1 : 2  ;  4). 

L'action  de  l’acide  nitreux  sur  l’éther  éthyloxamique  de  la  dimélhyl-p-phé- 
nylène-diamine  fournit  un  dérivé  nitré,qui  cristallise  en  belles  aiguilles  rouges, 
fondant  à  152°. 

Il  est  très  soluble  dans  l’acide  acétique  et  dans  la  benzine  chaude,  peu  so¬ 
luble  à  froid  dans  l’eau,  l’éther  et  l’essence  de  pétrole.  C’est  un  corps  basique, 
dont  les  sels  jaunes  sont  ordinairement  solubles  dans  l’eau  (Wurster  et 
Sendtner). 

Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit  une  huile  basique, 
qui  se  concrète  facilement  à  froid  et  qui  possède  la  composition  et  les  pro¬ 
priétés  d’une  diméthyltriamidobenzine.  En  effet,  on  obtient  directement  le 
même  corps  en  réduisant  la  dinitrodiméthylaniline. 

La  diméthyltriamidobenzine  fond  à  42-44°  et  bout  sans  décomposition  à  298°. 
Elle  se  colore  lentement  à  l’air  en  Lieu  foncé. 

Elle  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’essence  de  pétrole,  qui  la  laissent 
déposer  en  aiguilles  allongées,  fines,  rappelant  celles  de  l'amiante.  Les  corps 
oxydants  la  colorent  en  rouge.  Les  sels  sont  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  dérivé  acétylé, 

CillsOî(C1GHlr,Azr;)  +  IP0% 

qui  se  prépare  avec  l’anhydride  acétique,  est  sous  forme  de  beaux  cristaux,  très 
solubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  la  benzine. 

Chauffé  graduellement,  il  présente  une  particularité  curieuse:  il  commence 
à  fondre  vers  82°,  redevient  solide  vers  120°  et  subit  la  fusion  complète  à  155°. 
Les  cristaux  qui  se  déposent  dans  la  benzine  sont  anhydres  et  fondent  à  celte 
dernière  température. 


V>» 
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Si  l’on  admet  avec  Mertens  que  la  dinitrodiméthylaniline  est  représentée  par 
le  schéma, 


L  JazO4 

aTo4 

le  schéma  de  la  base  sera  le  suivant  : 


Az.Il2 


Triniéthyllriamidobenzine. 

(  Équiv.  .  .  C18Hl5Az»  =  (C*H*)5(C1,llîAz5). 
formules  j  Atom.  .  .  C8H18Az*  =  C6H5[Az(CH3)*] (AzCHUI).AzH2. 

Résulte  de  l’action  de  l’hydrogène  naissant  sur  la  nitronitrosotriméthyl-p- 
phénylène-diamine  (Wurster  et  Schobig). 

Elle  cristallise,  dans  la  ligroïne,  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  90°,  bouillant 
à  294°;  elle  est  soluble  dans  l’eau. 

Elle  donne  avec  le  nitrite  de  sodium,  en  solution  acétique,  une  coloration 
bleu  foncé. 

Le  chlorostannate, 

C18H13Az3.2HCl.Sn*Cl2, 

est  cristallisé. 

Le  dérivé  diacétylé, 

Cl8Hl8Az*0*  =  (GiH502)2(G18H15Az3), 

en  atomes 

C13II19Az30î  =  Az(CHs;î.C6Hs(AzGH5.G*H50)(AzH.CsH50), 


se  prépare  avec  la  base  et  l’anhydride  acétique. 

11  cristallise  dans  l’eau  en  lamelles  fusibles  à  184°  (W.  S.). 
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Cyanmétliine. 


Formules 


[  Équiv. 
I  Alom. 


Ci!lI9Az. 

CBlIaAz. 


On  laisse  tomber  goutte  à  goutte  de  l’acétonitrile  sur  du  sodium;  il  se  fait  du 
cyanure  de  sodium  et  une  base  isomère  avec  la  triamidobenzine,  que  Baeyer  a 
décrite  sous  le  nom  de  cyanméthine  : 

5C'Hr,Az  =  C12II9Az. 

C’est  une  base  volatile,  sublimable  sans  décomposition,  soluble  dans  l’eau. 

Elle  donne  des  sels  cristallisablcs  avec  les  acides  chlorhydrique,  iodhydrique, 
azotique,  etc.  Elle  est  précipitée  sans  altération  par  la  soude  de  ses  dissolu¬ 
tions  dans  les  acides. 


Chloroajanméthine. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  C12fI8ClÀz\ 

Formules  ,  . 

\  Atom.  .  .  C6II8ClAz\ 

On  la  prépare  en  faisant  passant  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
aqueuse  de  la  base. 

Elle  cristallise  en  longues  aiguilles  rectangulaires,  avec  3  molécules  d’eau, 
qu’elles  perdent  aisément  en  devenant  opaques.  Les  cristaux  se  séparent,  lors¬ 
qu’on  ajoute  de  la  potasse  à  la  solution  dans  laquelle  on  fait  passer  le  chlore; 
en  môme  temps,  il  se  dégage  de  l’ammoniaque. 

L’eau  froide  n’en  dissout  que  fort  peu;  elle  est  soluble  dans  l’eau  bouillante, 
l’alcool  et  l’éther. 

Elle  fond  à  105°,  en  émettant  des  vapeurs,  dont  l’odeur  est  caractéristique  et 
désagréable;  puis  elle  se  sublime  sans  altération.  Le  chlore  ne  peut  être  enlevé 
ni  par  la  potasse,  ni  par  l’oxyde  d’argent  ou  l’iodure  de  potassium;  mais 
l’amalgame  de  sodium  régénère  la  base  libre. 

Le  chlorhydrate , 

C1*Il8ClAzs.HGl  4-  H202, 

cristallise  en  prismes  rectangulaires  obliques;  il  perd  son  eau  de  cristallisation 
à  100°. 

Le  chloroplatinate , 

C12H8ClAz\HCl.PtCl2, 

cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  pyramides  orangées,  peu  solubles  dans 
l’alcool  étliéré. 
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Le  sulfate  cristallise  aisément. 

Lorsqu’on  cherche  à  chlorurer  davantage  la  hase,  on  n’obtient  pas  de  dérivé  * 
dichloré  :  la  molécule  est  détruite  avec  production  d’ammoniaque  et  d’acides 
acétique,  chloracélique  et  chlorhydrique. 


Bromocyanme'thine . 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C12H8BrAz\ 

C6H8BrAzr\ 


Elle  se  prépare  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  brome  à  une  solution 
aqueuse  de  la  base;  on  salure  par  la  potasse  et  on  fait  cristalliser  dans  l’eau 
bouillante  les  aiguilles  qui  se  déposent. 

Elle  cristallise  avec  5  molécules  d’eau,  qu’elle  perd  facilement.  Elle  fond  à 
141-142°. 


Periodures. 

Ajoute-t-on  peu  à  peu  de  la  teinture  d’iode  à  une  solution  aqueuse  de  cyan- 
méthine,  en  évitant  toute  élévation  de  température,  il  se  précipite  de  petits 
cristaux  d’un  rouge  foncé,  qu’on  exprime,  qu’on  lave  à  l’eau  et  qu’on  sèche 
finalement  dans  le  vide.  Ces  cristaux  constituent  un  produit  d’addition,  ayant 
pour  formule 

C12Il9Az'P. 

Ce  diiodure  cristallise  en  petits  prismes  quadrangulaires,  rouges  par  réflexion, 
jaunes  par  transparence.  11  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  qui  lui  enlèvent  une  partie  de  son  iode.  Il  est  d’ailleurs  peu 
stable,  perd  facilement  de  l’iode  ;  l’eau  bouillante  le  dédouble  en  iode  et  cyan- 
méthine  libre. 

Lorsqu’on  le  dissout  dans  une  lessive  étendue  de  soude  et  qu’on  sature  avec 
précaution  par  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  l’iodhydrate  de  biiodure,  sel 
qu’on  obtient  directement  par  l’addition  de  teinture  d’iode  à  l’iodhydrate.  Il  a 
pour  formule 

ClsH9Az5P,HI. 

Ce  sel  est  en  cristaux  violets,  décomposables  par  l’eau,  solubles  dans  la 
soude  et  précipitables  sans  altération  par  l’acide  chlorhydrique. 

Traité  par  un  excès  de  teinture  d’iode,  cet  iodhydrate  de  biiodure  donne 
des  prismes  d’un  bleu  foncé,  très  altérables,  ayant  pour  formule 

Clsll9AzlMlI. 


Baeyer  a  aussi  préparé  un  biiodure  de  chlorociianméthine . 
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Trianiidotoluèiio. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  CuH“Az5  =  C1H*[C1*H#Az»l. 

î  Atom.  .  .  C7 H11  Az5  =  (AzH*)3.C6H2.CH5. 

(CH3  :  AzHs  :  Azii2  :  AzH2  =  \  :  5  : 4 : 5). 

Le  dérivé  benzoylé, 

C1*H*0î(CltH1,Az5), 


a  été  préparé  par  Hübner  en  réduisant,  au  moyen  du  zinc  et  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  le  benzoyldinitro-p-toluide. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate, 

CMHlsAzsO*.2HCl, 

cristallise  en  tablettes  assez  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 


Le  sulfate, 

est  également  cristallisé. 


C28iI13Az302.S2ll208, 


Le  triamidotoluène  de  Ruliemann, 


CH5:  AzH2:  AzH2:AzH2=l  :  2  : 5  (ou  5)  :  4), 

a  été  préparé  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  la  nitro-m- 
toluylène-diamine.  C’est  une  base  qui  attire  facilement  l’oxygène  de  l’air. 


Le  chlorhydrate, 
en  atomes 


CltH11Az5.3HCI, 


C7Hl,Az3.5HCl  =  C6II2\ 


CH5 

(AzH2)3. 3  HCl, 


est  assez  stable  dans  l'air  sec;  à  l’air  humide,  il  se  colore  peu  à  peu  en  rouge. 
Sa  solution  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent;  elle  ne  précipite  pas  par  lé 
chlorure  de  platine. 


Le  sulfate, 


est  cristallin. 


CliII,1Az\3S!H208, 
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Cyanéthine. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C18lllsAz3. 

Formules  1  . 

(  Atom .  .  .  C9H15Az°. 

Polymère  du  cyanure  d’éthyle,  qu’on  prépare  en  soumettant  ce  dernier 
corps  à  l’action  du  sodium  (voy.  :  Cyanure  d'cthyle). 


Imido-isovaléronitrile. 


^  ,  (  Équiv.  .  .  C20H'7Az3. 

Formules  \  .  . 

(  Atom .  .  .  C10H,7Az°. 

(Voyez  :  Amides  valériques.) 


BASES  C2nIPn~5Az3 


I.  Pliénylguanidine. 

(  Équiv.  .  .  CuH9Az5. 
rormn  ps  l  x 

(  Atom.  .  .  C7IPAz3  =  AzIlî.C(AzIl).AzH(G°H5). 

Elle  a  été  obtenue  par  Feuerlin  en  disulfurant  une  solution  de  phénylsulfo- 
urée  dans  l’ammoniaque  alcoolique. 

Chauffée  sur  une  lame  de  platine,  elle  ne  fond  pas,  mais  brûle  avec  défla¬ 
gration. 

Desséchée  sous  la  cloche  sulfurique,  ou  simplement  à  l’air,  elle  dégage  de 
l’ammoniaque  et  se  transforme  partiellement  en  phénylcyanimide  : 

CllH9Az3 — AzII3=CllH6Az2. 

Lorsqu’on  essaye  de  préparer  les  sels  de  platine  et  d’argent  de  la  pliényl- 
guanidine,  on  obtient  des  précipités,  qui  constituent  les  combinaisons  corres¬ 
pondantes  de  la  phénylcyanimide. 


II.  Dîazobenzoldimétliylaniine. 


^  Équiv.  .  .  C16HuÀzs. 

0111111  CS  î  Atom.  ..  G8H1,Azs  =  G6U5.Azî.Az(GH3)*. 
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Comme  l’aniline  et  ses  homologues,  les  bases  primaires  et  secondaires  de 
la  série  grasse,  mais  non  les  tertiaires,  réagissent  sur  les  sels  des  dérivés 
diazoïques,  pour  engendrer  des  corps  qui  se  comportent  comme  des  bases 
faibles.  C'est  ainsi  que  la  dirnèthylamine  et  l’éthylamine  réagissent  comme 
l’aniline  sur  le  nitrate  de  diazobenzol,  tandis  que  la  triméthylamine  se  comporte 
comme  l’ammoniaque.  Ce  sont  des  liquides  huileux,  à  odeur  plus  ou  moins 
aromatique,  volatils  avec  la  vapeur  d’eau. 

La  diazobenzoldiméthylamine  se  précipite,  sous  forme  d’un  liquide  huileux, 
lorsqu’on  ajoute  de  la  dirnèthylamine  à  une  solution  aqueuse  de  nitrate  de 
diazobenzol  : 


C'sH5Àz2.Az0r,IJ+2(C*H2)2AzH5 


(CIH*)*C,*H7Azs-|-(C1II*)*AzH3.AzO«H. 


On  la  purifie  en  la  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau. 

C’est  une  huile  jaunâtre,  à  odeur  faiblement  aromatique.  Chauffée  avec 
précaution  et  en  petite  quantité,  on  peut  la  distiller;  mais,  en  grande  quantité, 
elle  se  décompose,  détone  et  engendre  de  la  dirnèthylamine. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis,  soluble  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther,  ainsi  que  dans  les  acides.  C’est  une  base  faible,  dont  les  sels 
sont  instables  et  décomposables  par  l’eau,  avec  production  de  phénol,  de 
dirnèthylamine  et  dégagement  d’azote,  .décomposition  analogue  à  celle 
qu’éprouvent  les  sels  de  diazoamidobenzol. 


Le  chlorhydrate  se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  une  solution  éthérée  de  la  base. 

11  se  dépose  à  l’état  cristallisé,  mais  il  11e  tarde  pas  à  attirer  l’humidité  et 
à  se  décomposer. 


Le  picrate, 


C1BHuÀz3.ClïÀ3(Az0i)502, 


qui  se  prépare  également  avec  des  solutions  éthérées,  est  un  sel  assez  stable, 
formé  d’aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’éther. 


III.  Diaxobenzoléthylamine. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C16H11Azs. 

formules  1 

(  Atom.  .  .  C8H11Az3  =  C6H5.Azî.AzH(C2Il5). 

Elle  se  prépare  comme  le  corps  précédent  et  possède  des  propriétés  ana¬ 
logues. 

Le  picrate  est  moins  stable  que  le  précédent. 

Celte  base  parait  identique  avec  l’éthvldiazobenzolimide,  queGriess  a  obtenue 
en  faisant  réagir  l’éthylamiue  sur  le  perbromure  de  diazobenzol. 
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Le  diazobenzoléthylamine  et  son  isomère  se  comportent  comme  les  dérivés 
diazoïques,  vis-à-vis  des  amides  et  des  phénols  :  lorsqu’on  les  traite  par  le 
chlorhydrate  d’aniline,  il  se  forme,  au  bout  de  quelques  jours,  de  l’amido- 
azobenzol  et  du  chlorhydrate  d’éthylamine  ou  de  diméthylamine  : 

C16!!1^5— h  C12H7Az.HCl  —  (C*H*)*Az^HCl  +  C“HMAz*. 


VI 


BASES  C*“H*n*7Az5. 


I.  Aiuido-azophénylène 

Formules 

(Voyez  :  Dérivés  de  l' o-pliénylène-diamine.) 


Équiv.  .  .  C12ll3Az3. 

Atom.  .  .  C6HsAz5==C6Hi{  ,Z  ^Az. 

N  Az  x 


II.  Amido-azotoluène. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


CuH7Az3. 

C7H7Az3. 


(Voyez  :  Dérivés  de  l'o-toluylène-diamine.) 


III.  Étliéiiylamidopliéiiylène-amidiiie. 


(  Équiv.  .  .  C16H9Az3. 

\  Atom.  .  .  G8H°Az3  =  CH3.c4AaZH)C6H3.AzHî. 

■  Az  x 

(Voyez  :  Amulines  de  /’ o-phénylène-diamine.) 


IV.  Étliylallylphénylgiianidiiie. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  G2lH17Az3. 

formules  \ 

i  Atom.  .  .  C12H17Az3  =  GH3(C6H5)(CÎH5)(G3H3)H2. 

On  fait  bouillir  une  solution  alcoolique  d’éthylallylthio-urée  avec  le  chloro- 
mereurate  C12HsAz.llg2Gl2.  Il  se  dépose  du  sulfure  de  mercure,  qu’on  sépare 
par  fdtration;  on  évapore,  on  reprend  le  résidu  par  l’eau  chaude  et  on  pré- 
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cipite  par  l'ammoniaque.  Ou  dissout  le  précipité  dans  l’acide  chlorhydrique; 
à  l’évaporation,  il  se  dépose  des  tablettes  ayant  pour  composition  : 

C“H”Az3.Hg*Cl»4-H*0*  (Forster). 


Vil 


BASES  C*nH2"*9Az3. 


I.  Iîenzoglycocyamidine. 

.,  .  (  Équiv.  .  .  Clfill7Àz303. 

Formules  ,  . 

(  Atom.  .  .  C8H7AzO. 

(Voyez  :  O-benzocréalinine  (b  énzoylène- guanidine .) 


II.  Triamulonaphtalinc. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CÎOHuAz3. 
(  Atom.  .  .  C^FF'Az3. 


Elle  a  été  obtenue  par  Aguiar  et  Lautemann  eu  réduisant  la  (Mrinitro- 
naphlaline  par  l’iodure  de  phosphore,  en  présence  de  l’eau. 

On  prépare  l’iodure,  dans  un  petit  ballon,  avec  20  grammes  d’iode  et  4  grammes 
de  phosphore,  on  y  ajoule  1  gramme  de  trinitronaphtaline  et  quelques 
gouttes  d’eau;  une  vive  réaction  se  manifeste  bientôt,  avec  dégagement  de 
chaleur  et  d’acide  iodhydrique,  et  formation  d’un  iodure  organique,  qui  cris¬ 
tallise  par  le  refroidissement. 

Pour  isoler  ce  dernier,  on  ajoute  uu  peu  d’eau  et  on  chauffe  légèrement,  de 
manière  à  dissoudre  les  cristaux;  le  soluté  filtré  chaud,  sur  de  l’amiante,  laisse 
déposer  par  refroidissement  des  aiguilles  brillantes,  ayant  pour  formule 

Cî0HllAz3I3  : 

Cî0H5(Az04)3-t-  21HI=6H2Oï-h9P+Cî0H5(AzHî)5.3HI. 


Cet  iodhydrate  s’oxyde  facilement  dans  des  liqueurs  neutres,  ou  même  en 
présence  d’un  peu  d’acide  iodhydrique  ;  avec  un  grand  excès  d’acide,  non 
seulement  l’oxydation  est  entravée,  mais  la  cristallisation  est  rendue  plus 
facile. 

Il  se  décompose  lentement,  même  dans  l’obscurité  ;  soumis  à  l’action  de  la 
chaleur,  il  dégage  de  l’iode  et  de  l’acide  iodhydrique;  chauffé  à  70-80°  pen¬ 
dant  I  h.  1/2,  il  perd  1  équivalent  d’acide  iodhydrique  et  se  transforme  en  un 
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sel  non  saturé.  Chauffé  au-dessus  de  100°,  il  se  colore  en  vert,  puis  en  rouge, 
dégage  de  l’acide  iodhydrique;  enfin,  à  une  température  élevée,  il  se  détruit 
complètement,  en  donnant  d’abord  de  l’iode  et  de  l’acide  iodhydrique,  puis  un 
sublimé  blanc,  accompagné  d’un  liquide  huileux. 

Il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer,  l’acide  cbromique  et  le  chlorure 
de  chaux,  un  précipité  rougeâtre,  qui  noircit  instantanément.  11  réduit  le 
nitrate  d’argent  et  l’acétate  de  plomb,  à  une  chaleur  modérée  ;  il  en  est  de 
même  avec  le  chlorure  de  platine. 

Une  lessive  de  potasse  caustique  en  sépare  un  liquide  huileux,  incolore, 
soluble  dans  l’éther,  sans  doute  la  base.  Celle-ci  possède  en  effet  une  réaction 
alcaline;  elle  devient  rouge  par  oxydation,  puis  tout  cà  fait  noire. 

Le  sulfate  de  triamidonaphtaline, 


C2°JluAzr\2S2H208 


7 


se  prépare  au  moyen  de  l’iodhydrate  et  de  l’acide  sulfurique,' étendu  du  double 
de  son  volume  d’eau,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  60°.  On 
filtre  sur  l’amiante  et  on  abandonne  la  solution  à  elle-même, 

Par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  cristaux  longs,  soyeux,  puis  la 
solution  se  prend  en  masse;  on  égoutte  le  tout,  on  sèche  sur  la  porcelaine 
dégourdie,  et  on  lave  à  l’alcool  éthéré,  puis  on  sèche  à  l’étuve. 

Au  contact  des  corps  oxydants,  aussi  bien  qu’avec  la  potasse  et  l’am¬ 
moniaque,  ce  sulfate  présente  les  mêmes  réactions  que  l’iodure.  Il  réduit 
l’azotate  d’argent.  A  chaud,  il  dégage  de  l’acide  sulfureux. 

Le  chlorhydrate  se  prépare,  par  double  décomposition,  au  moyen  du  sulfate 
dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  fumant  et  du  chlorure  de  baryum,  ajouté  en 
quantité  équivalente.  Le  liquide  filtré,  évaporé  sous  la  cloche  sulfurique, 
laisse  déposer  des  cristaux,  qui  paraissent  perdre  1  équivalent  d’acide  chlorhy¬ 
drique  dans  les  mêmes  conditions  que  l’iodhydrate  (A.  L.). 


VIII 


BASES  CSnHIn-11Az5. 


Diamidodiphény  lamine. 

.  (  Equiv.  .  .  C2iH13Az\ 

formules  \  , 

(  Atom.  .  .  C**H13Azs  ==  ÀzH(C4H*.  AzH*)*. 
(Voyez  :  Dérivés  de  la  p-phénylène-diamine.) 
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Amidobcnzylamine  secondaire. 

,,  ,  l  Équiv.  .  .  Cî8II17Àzs. 

I1  ormii  ^  1 

}  A  loin .  .  .  CuH17Azs  =  (AzH*.CcH*.CH*)s.ÀzH. 

Obtenue  par  Strakoscli  en  réduisant  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  la 
di-p-nitrohenzylamine. 

Aiguilles  ou  tablettes  fusibles  à  106°,  solubles  dans  l’eau  chaude,  l’alcool  et 

l’éther. 

Le  chlorhydrate, 

Cî8H17Az5.3UCl, 

cristallise  en  tables  très  solubles  dans  l’eau,  peu  dans  l’acide  chlorhydrique, 
insolubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate , 

C14H17Àz3.3UCl.FtâGl4, 


est  en  masse  d'un  jaune  rouge. 

Le  sulfate  et  l 'azotate  sont  des  aiguilles  solubles  dans  l’eau. 


IX 


CASES 


GSaIiîu-i3Az3 


I.  Bases  GMIluAzs. 


1°  DIAZO-AMIDOBENZOI.. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  Cî4HuAz3. 

formules  ]  , 

(  Atom.  .  .  CaIIuAz3  =  CGH5.Az.Az.AzII(CBII5). 
(Voyez  :  Dérivés  diazo'iques  de  V aniline.) 

2°  AM1DO-AZOBEKZOL. 

(  Équiv.  .  .  C,4H13Az3. 

ormueSj  Atom.  ..  C^H^Az5  =  C6II4(AzH*).Az*.C6Hs. 
(Voyez  :  Dérivés  diazo'iques.) 
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II.  Bases  C26H,3Az! 


1°  DIPHÉNYLGUANIDIiNE. 

,  (  Équiv.  .  .  C26H,3Az3. 

Y  ormii  ps  < 

(  Atom.  ..  C13HlsAzs  =  C(AzH)(Az.HC6H8)2. 

Syn.  :  Mélaniline. 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  Ilofmann  en  faisant  réagir  le  chlorure  de 
cyanogène  sur  l’aniline  : 

C2AzCl  H-  2C12H7Az=Cï6ll13Az3.HCl , 

ou  encore  : 

C 1 2H6(C2Az)  Az  +C 1 2H7Az .  HCl  =  C26II13Az3  .HCl . 


On  arrive  au  même  but  en  chauffant  une  solution  alcoolique  de  chlorhy¬ 
drate  d’aniline  avec  le  cyananilide  (Cahours,  Cloëz)  ;  ou  bien,  en  attaquant  par 
l’oxyde  de  plomb  une  solution  de  thiocarbanilide  dans  l’ammoniaque  alcoolique 
(Hofmann)  : 

C2S2(Cl2H6Az)2-bAzll3=H2S2-|-C26H,3Az3. 

Il  s’en  forme  encore,  avec  de  la  phénylurée,  par  l’action  du  fulminate  de 
mercure  sur  une  dissolution  alcoolique  d’aniline  (Steiner). 

Pour  la  préparer,  on  mélange  la  diphénvlsulfo-urée  avec  un  léger  excès  de 
potasse  concentrée,  on  ajoute  un  volume  égal  d’une  solution  concentrée 
d’ammoniaque,  puis  de  la  litharge  broyée  sous  l’eau,  environ  1  molécule  1/2 
pour  1  molécule  de  sulfo-urée.  On  chauffe  modérément  au  bain-marie, 
jusqu’à  ce  que  le  liquide  ne  noircisse  plus  par  un  sel  de  plomb.  On  décante, 
on  dissout  le  résidu  dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  précipite  par  la  soude. 
Il  ne  reste  plus  qu’à  purifier  le  produit  par  une  ou  deux  cristallisations  dans 
l’alcool  (Rathke). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fondant  à  147°,  appartenant  au 
système  monoclinique.  100  parties  d’esprit  de  bois  à  00  °/0  en  prennent  9,25 
à  21°;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  L’acide  chlorhydrique  concentré 
la  dédouble,  à  250°,  en  acide  carbonique,  ammoniaque  et  aniline. 

Traitée  à  froid  par  l’isosulfocyanate  de  phényle,  elle  donne  un  produit  cris¬ 
tallin,  basique,  peu  soluble  dans  l’alcool,  la  benzine  et  le  chloroforme,  fusible 
à  150°.  Le  chlorhydrate,  qui  cristallise  dans  l’alcool,  présente  des  reflets  verts, 
ainsi  que  sa  solution  aqueuse. 

Si,  au  lieu  d’opérer  à  froid,  on  chauffe  le  mélange  à  140°,  on  obtient  une 
masse  jaunâtre,  très  soluble  dans  l’alcool,  constituée  par  un  mélange  de 
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diphénylsulfo-urée  et  les  sulfo-cyanures  de  deux  bases  nouvelles,  l’une 
sulfurée,  l’autre  privée  de  soufre. 

La  première  donne  un  chlorhydrate  à  peine  soluble  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  soluble  dans  les  alcalis;  la  solution  ammoniacale  donne  par  l’azotate 
d’argent  un  précipité  stable,  jaune  citron. 

La  seconde  base  fond  à  100°;  elle  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  les 
acides  minéraux  étendus. 

Le  chlorhydrate  de  diphe’nylguanidine, 

Cî6H13Àz5.HCl, 


est  sous  forme  d’une  masse  gommeuse. 


Le  chloroplatinate, 

est  un  précipité  jaune. 
Le  chloraurate , 


C20lI13Az3.HClPtCl*, 


Cs0H15Az3.HCl.AusCl3, 


se  prépare  au  moyen  du  chlorure  d’or  et  d'une  solution  du  chlorhydrate.  Le 
mélange  se  trouble  peu  à  peu  et  laisse  finalement  déposer  des  lamelles  jaune 
d’or,  tout  à  fait  caractéristiques,  solubles  dans  l’éther;  la  solution  éthérée 
abandonne  à  l’évaporation  des  gouttelettes,  qui  seconcrètent  en  prismes  rouge 
rubis. 


Le  bromhydrale,  Y  iodhydrate  et  Y  azotate  cristallisent  en  aiguilles.  100  par¬ 
ties  d’eau  à  20°  prennent  seulement  0,6  du  dernier  sel  (Weilh  et  Schroder). 

Le  bioxalate, 

Cî4H15Az5.C4H208, 


est  peu  soluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool. 

Le  sulfocyannre  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  115°,  peu 
solubles  dans  l’eau. 


Le  cyanurey 

C*Az*(Cî<HlsAz8), 

se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  dans  une  solution  alcoolique 
de  diphénylguanidine  (Hofmann). 

Aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  154°,  peu  stables,  assez  solubles  dans  l’acide 
chlorhydrique;  il  se  fait  alors  facilement  du  chlorhydrate  d’ammoniaque  et 
du  mélanoximide ,  C30HllAz30t  : 

C30H13Az5I  -t-2HCl  -h  2HsO!  =  2AzH4Cl  -1-  C30H11Az304. 
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Le  mélanoximide, 


C50HuÀz3Oi, 


en  atomes, 


ClsH11Az30*  =  AzH 


/  Az(G6U3).C0 
G  i 

x  Az(C6II5) .  CO, 


est  une  substance  cristalline,  peu  soluble  dans  l’eau  et  donne  l’alcool,  que  la 
potasse  alcoolique  dédouble  en  acide  oxalique  et  diphénylguanidine.  À  la  dis¬ 
tillation.  il  se  dégage  du  cyanate  de  phényle. 

Le  mélanoximide,  bouilli  avec  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique, 
engendre  du  sel  ammoniac  et  de  l’acide  diphénylparabanique. 


Dichlorodiphénylguanidine. 

(  Équiv.  .  .  C26H11Cl2Az5. 

|  Atom.  .  .  C13HllCl2Az3  =  AzH  :  C(AzH.C6H4Cl)2. 

On  ajoute  de  l’eau  chlorée,  jusqu’à  formation  d’un  trouble,  donne  une 
solution  de  chlorhydrate  de  diphénylguanidine.  On  évapore  la  liqueur  filtrée, 
ce  qui  fournit  le  chlorhydrate  de  dichlorodiphénylguanidine,  qui  cristallise 
dans  l’alcool  en  lamelles  (Hofmann). 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

CMH,1CilAz*.HCl.PtCl*. 

En  traitant  la  dichlorodiphénylthio-urée  par  l’ammoniaque  et  l’oxyde  de 
plomb,  Losanitsch  a  obtenu  une  diphénylchloroguanidine,  sans  doute  identique 
à  la  précédente.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  140-141°,  insolubles 
dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  donnant  avec  l’acide  azotique  un  dérivé 
dinitré. 


Dibromodiphénylguanidine. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C26H11ljr2Az3. 
\  Atom.  .  .  C13HuBr2Az3. 


Elle  se  prépare  avec  l’eau  de  brome  (Hofmann). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  écailles,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Soumise  à  l’action  de  la  chaleur,  elle  fournit  un  sublimé  de  bro- 
maniline. 

Le  chlorhydrate, 

C46H11Br2Azs.HCl, 


cristallise  en  aiguilles  peu  solubles  dans  l’eau. 
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Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C*6HuBr*Azs.HCl.PtCl*. 


Diiododiphénylguanidine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C^U^PAz3. 
\  Alom.  .  .  C13H11lîAz3. 


On  peut  la  préparer  directement  au  moyen  de  l’iode  ;  mais  il  est  préférable 
de  faire  passer  du  chlorure  de  cyanogène  dans  une  solution  éthérée  de  p-ioda- 
niline  (Hofmann). 

Corps  cristallin,  dont  le  chloroplatinate  a  pour  composition 


c*6HnpAz5.HCl.PtCl. 


Nitrodiphényl  guanidine. 

„  (  Équiv.  .  .  C^Il^fAzCPlAz3. 

Formules  < 

(  Atom.  .  .  C13H,2(Az02)Az5  =  AzH.C(AzH.C8Hs).AzH(C®lli.AzOî). 


Résulte  de  l’action  de  l’oxyde  de  plomb  et  d’une  solution  alcoolique 
d’ammoniaque  sur  le  m-nitrothiocarbanilide  (Briickner). 

Corps  jaune,  cristallin,  fusible  à  131-132°. 

La  m-dinitro-diphénylguanidine , 


C26Hu(Az04)sAz3, 

en  atomes, 

C26H1,Az3Ol=AzH.C[AzfLCcH3(AzOâ)îJ, 

Se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  dans  une 
solution  éthérée  de  m-nitraniline. 

Écailles  peu  solubles  dans  l’alcool,  encore  moins  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule  : 

C^H^AzOVAzUlCl, 

et  le  chloroplatinate , 

Cs6Htl(AzOi)îAz3.PtCl*. 

11  est  probable  que  le  dérivé  obtenu  par  Brückner,  en  réduisant  lem-dinitro- 
thiocarbanilide  par  l’oxyde  de  plomb  et  une  dissolution  alcoolique  d’ammo¬ 
niaque,  est  identique  avec  le  corps  précédent.  11  fond  à  190°  (B.). 
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2°  ÉTHYLDIPHÉiNYLGÜANIDINE. 

,,  ,  [  Équiv.  .  .  C30H‘7Az3  =  C4H4(Cï6H13Az3). 

Formules  <  ' 

(  Atom.  .  .  C15H17Az3  =  AzH(C2H3).C(Az.C6Il3).AzH(C6H3). 

Dérivé  obtenu  par  Weith  en  faisant  réagir  l’aniline  à  1 00°  sur  le  carbo-éthyl- 
phénylimide. 

Poudre  cristalline,  que  la  potasse  décompose,  avec  formation  d’acide  carbo¬ 
nique,  d’aniline  et  d’éthylamine. 

Le  chloropl  a  finale  a  pour  formule 

C30H17Az3.HCl.PtCl2. 


5°  AMIDOBENZOLAZOTOLUOL. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  Cî6HlsAz\ 

Formules  \ 

\  Atom.  .  .  C15H13Az3  =  C6IIs.Az:  Az.ÀzH(C6H4.CH3). 
(Voyez  :  Dérivés  diazoiques  de  la  p-toluidine.) 

III.  Bases  C28H13Az\ 


1°  AM1DO-AZOTOLUOI.. 


(  Équiv.  .  .  C2?Ii13Az3. 

formules  ^  Atom>  .  cuH13Az3  =  (C7H7)Az  :  Az.C7H6(AzH2), 
(Voyez  :  Dérivés  diazoiques  de  la  p-toluidine.) 


2°  DIAZO-AMIDOTOLUOL. 

(  Équiv.  .  .  C28H13Az3. 

Formules  j  Atom  CuH15Az3=.CHs.C6Hi.Azî.AzH.C6IP.CH5, 
(Voyez  :  Dérivés  diazoiques  de  la  p-toluidine.) 


3°  AMIDOTOLYLBENZÉINYLAMIDINE. 


t  Équiv.  .  .  C28II13Az3. 

(  Atom.  .  .  CliH,5Az3  =  C6H8.C(AzH).AzII.C6H3(AzHî)CHî. 
(Voyez  :  Bases  G5l‘H2n_6Az2.) 


Formules 
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IV.  Bases  C50H,7Az\ 


1°  D1TOLYLGUANIPINE. 

(  Équiv.  .  .  C30H17Az\ 

F°rmu  es  j  Atom  _  C13H17Az3  =  AzH.C(AzH.C7H7)*. 
(Voyez  :  P-tolyltriamine.) 


2°  DIBENZYLGÜANID1NE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C30H17Az3. 

rormiilps  % 

l  Atom.  .  .  ClsH,7Az5  —  AzII . G(AzII . G7H7)2. 
(Voyez  :  Dérivés  cyanogénés  de  la  benzylamine.) 


V.  Amitlo-azoxylol. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C32H19Az3. 

{  Atom.  .  .  G16Hl9Azs. 


Cette  base  se  prépare  avec  la  xylidine,  en  suivant  exactement  la  méthode  de 
préparation  de  l’amidoazobenzol. 

Elle  cristallise  en  feuillets  jaune  orangé,  à  reflets  bleus.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  elle  fond  à  115°. 

Le  chlorhydrate, 

CMIlI#Az*.HCl, 

se  dépose  d’une  solution  alcoolique,  chargée  d'acide  chlorhydrique,  en  aiguilles 
rouges,  à  reflets  bleuâtres.  Il  est  peu  soluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  très 
soluble  dans  l’alcool. 

Le  chJoroplalinate , 

C3JHI9Azs.HCl.PlCl!, 

qui  se  prépare  au  moyen  d’une  solution  alcoolique  du  chlorhydrate,  additionné 
de  chlorure  platinique,  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  mordorées  (Nietzki). 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


VI.  Dixylylguanîdine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C34Il21Az3. 

rormiilps  < 

l  Atom.  .  .  C17H21Az3  =  AzlI . C(AzH . C8H9)2. 
(Voyez  :  Dérivés  cle  la  xylidine.) 


BASES  CJnH2n_13Az5. 


I.  Benzénylamidodipliénylenamidine. 

(  Équiv.  .  .  C^H^Az3. 

°rmUeS  j  Atom.  .  .  C15HuAz5  =  C6Hs.C.Az2H(C6H3.AzH2). 
(Voyez  :  Amidines.) 


II.  Bases  G28H13Az3. 


1°  AMIDOBENZÉNYLTOLUYLENAMIDINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C28H13Az3  H- 11*0*. 

Atom.  .  .  C14H13Az3  =  AzIi*.C6H4.C^  *  )C#H*.CH*. 


(Voyez  :  Amidines.) 


2°  BENZÉNYLAMIDOTOLUYLENAMIDINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C28H13Az3. 

Atom.  .  .  CuH,3Az3  =  C6H5.C ^  1  /  G6Hî(AzH*).GH3. 


(Voyez  :  Amidines.) 


3°  DIBEKZÉNYLTBIAM1NE. 

(  Équiv.  .  .  C!8IIlsAz3. 
j  Atom.  .  .  CuH,sAz*  =  [C6Hs.C(AzH)]*AzH. 

(Voyez  :  Bases  C2nHîn-8Azs). 


Formules 
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XI 

BASES  C5nII!n-19Az\ 


I.  Bases  C33H13Az3. 


1°  BENZOLAZONAPHTYL AMINE 

(  Équiv.  .  .  C32H13Az3. 

ormuës  |  Atom>  .  .  C16H13Az3  =  C6Hs.Az*.C10H6(AzIIî), 

Syn.  :  Diazobenzolamidonaphtol. 

Cette  base,  qui  a  été  décrite  par  Griess  dès  l’année  1864,  se  prépare  à 
l'état  de  nitrate  en  mélangeant  une  dissolution  alcoolique  de  naphtylamine  et 
de  nitrate  de  diazobenzol.  Avec  le  sulfate  dediazobenzol,  on  obtient  un  sulfate 
cristallin,  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  (Weselsky  et  Benedikt). 

Le  nitrate  cristallise  en  prismes  bruns,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  solubles 
dans  l’alcool,  surtout  à  chaud. 

Le  sulfate, 

2C3SH13Az3.SsH*08, 

est  en  aiguilles  noires,  veloutées,  microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau, 
davantage  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Le  soluté  alcoolique  possède 
une  couleur  rouge. 

La  base  libre,  séparée  de  ses  sels  par  l’ammoniaque,  est  purifiée  par  cristal¬ 
lisation  dans  la  benzine. 

Comme  tous  les  produits  analogues,  elle  se  comporte  comme  une  matière 
colorante;  mais  son  peu  de  solubilité  dans  les  dissolvants  est  un  obstacle  à  son 
emploi  pratique. 

Par  contre,  le  dérivé  sulfoconjugué, 

C**HlsAz3.S*06, 

peut  être  utilisé  comme  { matière  colorante  jaune-rouge.  On  le  prépare  en 
faisant  bouillir  des  quantités  équivalentes  de  sulfate  de  naphtalamine  et  d’a¬ 
cide  diazobenzolsulfureux. 

11  cristallise  en  petites  aiguilles  d’un  brun  violet;  ses  sels  cristallisent  avec 
facilité.  Ses  solutions  sont  colorées  en  jaune  orangé  par  les  alcalis  et  en  rouge 
magenta  par  les  acides  (Griess). 
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2°  HYDRAZO-INDOL. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C32H13Az3 
l  Atom.  .  .  G16Hl3Az3. 


(Voyez  :  Amides ,  art.  Indol .) 


Phénolazonaphtylamine. 

(  Équiv.  .  .  C32ll,3Az302+3H202.. 

Formules  ^  Atom>  .  ci6H13Az30  +3H20=:0H.G6Ili.Azî.C10H6(AzH2)  +  3Hî0. 

Elle  se  prépare  eu  mélangeant  des  solutions  alcooliques  de  naphtylamine  et 
de  p-azophénol. 

Longues  aiguilles  orangées,  groupées  en  faisceaux,  fondant  à  180°,  retenant 
encore  une  molécule  d’eau  à  100°. 

Le  sulfate, 

2C3îH13Az3.S*H208  -+-  3II202, 

cristallise  en  aiguilles  vertes,  très  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’al¬ 
cool  avec  une  couleur  bleue,  et  dans  l’acide  acétique  étendu  avec  une  couleur 
bleu  violet  (Weselsky  et  Benedikt). 


II.  Toluolazonaplitylamine. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C3iHlsAz3. 

Fnrimilps  <  1 

(  Atom.  .  .  C17H15Az3  =  C7H7.Az2.C10Il6(AzII2). 

On  la  prépare  au  moyen  de  solutions  alcooliques  de  naphtylamine  et  de  sul¬ 
fate  de  p-diazotoluol. 

Lamelles  rouge  rubis,  fusibles  à  145°,  insolubles  dans  la  benzine  et  dans 
l’alcool,  même  bouillant. 

Le  sulfate, 

2C34HuAz3.S,H*0>-t-6H*0*, 

est  en  aiguilles  bleu  d'acier,  devenant  vertes  à  105°,  par  suite  de  déshydratation 
(W.  et  B.). 

III.  Triamidotriphénylméthane. 

I  Équiv.  .  .  C58H19Az3  =  C38H10(AzH3)5. 
oi  mu  es  |  ^  >  C,#H19Az3  =  C19Hl3(AzH5),st 

Syn.:  p-Leucaniline. 
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Cetle  base  a  élé  rencontrée  par  Graebe  dans  les  résidus  de  la  fabrication  de 
la  fuchsine.  En  présence  de  l’alcool  et  de  l’acide  azoteux,  elle  fournit  un  car¬ 
bure  d'hydrogène,  qui  n’est  autre  chose  que  le  triphénylméthane  ;  aussi  a- 
t-elle  été  préparée  par  0.  et  E.  Fischer  en  réduisant  parle  zinc  et  l’acide  acé¬ 
tique  le  trinitrotriphénylméthane,  et  par  Hofmann  en  réduisant  la  p-rosaniline. 

On  l’obtient  encore,  mais  par  voie  détournée,  en  prenant  pour  point  de  dé¬ 
part  l’aldéhyde  benzoïque  et  l’aniline  (Fischer  et  Greiff  ;  Renouf). 

A  cet  effet,  on  chauffe  à  120°  un  mélange  d’aldéhyde  p-nitrée,  de  chlorhy¬ 
drate  d’aniline  et  de  chlorure  de  zinc;  on  dissout  à  chaud  dans  l’acide  sulfu¬ 
rique  étendu,  on  filtre,  on  ajoute  de  la  soude  caustique  et  on  distille,  pour 
enlever  l’aniline  libre,  avec  la  vapeur  d’eau.  On  obtient  ainsi  une  base  nitrée. 
C38H13(Azll*)*(AzO),  qu’on  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine,  et  qu’on 
réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide  acétique.  Elle  se  transforme  intégrale¬ 
ment  en  p-leucaniline  : 

Cî8H13(AzH*)*(AzOi) -+-311*  =211*0*  4-  C«H«(AzH*)s. 

La  p-leucaniline  cristallise  en  petits  cristaux  fusibles  à  197°.  Elle  est  so¬ 
luble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther;  en  ajoutant  de  l’eau  chaude  dans  sa  solu¬ 
tion  alcoolique  bouillante,  jusqu’à  trouble  persistant,  elle  se  dépose,  par  le  re¬ 
froidissement,  en  petites  paillettes  cristallines.  C’est  une  base  triacide,  les  sels 
les  plus  stables  étant  ceux  qui  renferment  trois  molécules  d’acide. 

Le  chlorhydrate, 

C58H19Az\3HCl  +  H*0*, 

cristallise  en  lamelles  dans  l’acide  chlorhydrique  bouillant. 

Le  sulfate  se  dépose  en  masse  cristalline  par  l’addition  d’acide  sulfurique 
concentré  à  une  dissolution  alcoolique  delà  base;  on  le  purifie  par  cristalli¬ 
sation  dans  l’eau.  Les  dissolutions  s’oxydent  rapidement  à  l’air,  en  prenant  une 
coloration  rose. 

La  triacétyl-p-leucaniline , 

(ClH*0*)3.Cs8HI#Azs, 

se  prépare  en  chauffant  la  base  sèche,  pendant  une  heure,  dans  un  appareil  à 
reflux,  avec  un  excès  d’anhydride  acétique  ;  on  ajoute  de  l’eau  et  on  fait  cristal¬ 
liser  dans  l’acide  acétique. 

Elle  cristallise  en  lamelles  roses,  fusibles  à  177°.  Elle  s’oxyde  encore  plus 
aisément  que  son  générateur,  pour  se  transformer  en  p-rosaniline  acétvlée 
(Renouf). 

La  benzoyl-p-leucaniline  s’obtient  en  chauffant  une  dissolution  benzinique 
de  p-leucaniline  avec  un  excès  de  chlorure  de  benzoyle  ;  on  lave  à  l’éther  et  à 
l’eau  le  produit  de  la  réaction,  puis  on  le  fait  cristalliser  dans  l’alcool.  Elle 
fond  à  149° 
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Le  chlorure  de  diazo-p-leucaniline, 

C38H13Az6Cl3, 

en  atomes 

C19H13Àz6==HC(C6HiAz  :  Az.Cl)3, 

se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  le  nitrate  de  sodium  sur  une  dissolution  chlor¬ 
hydrique  de  p-leucaniline  ;  on  l’isole  de  sa  dissolution  aqueuse  par  l’alcool 
et  l’éther. 

Il  cristallise  difficilement.  Ses  dissolutions,  qui  sont  d’un  bleu  verdâtre,  sont 
décolorées  par  les  acides  forts.  Ce  dérivé  diazoïque,  décomposé  par  l’alcool, 
fournit  à  la  distillation  un  carbure  d’hydrogène  solide,  fusible  à  93°,  identique 
avec  le  triphényl méthane  synthétique,  préparé  par  la  méthode  de  Friedel  et 
Crafts. 

La  formation  de  la  p-leucaniline  en  partant  du  triphénylméthane,  et,  d’autre 
part,  la  transformation  inverse,  démontrent  d’une  façon  certaine  que  cette  base 
est  bien  le  triamidotriphénylméthane. 

Par  oxydation,  la  p-leucaniline  fournit  directement  la  p-rosaniline  : 

C38H19Az3  4-02  =  C38H19Az30*. 

Dans  cette  substance,  qu’on  écrivait  autrefois 

C58IIt7Az3  -h  1P02, 

les  éléments  de  l’eau  ne  peuvent  être  enlevés  sans  amener  la  destruction  de  la 
molécule;  cette  molécule  d’eau,  en  tant  qu’eau  d’hydratation,  n’existe  donc 
pas  et  la  p-rosaniline  doit  être  formulée  C38H19Az402. 


Pseudo-leucaniline 
[CH  :  (AzH2)3=  1 : 4 : 4  ;  3J 

Elle  se  prépare  en  chauffant  pendant  20  heures,  à  100°,  un  mélange  d’aldé¬ 
hyde  benzoïque  m-nitrée,  de  chlorhydrate  d’aniline  et  de  chlorure  de  zinc;  on 
dissout  la  masse  dans  l’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant,  on  filtre  pour  sé¬ 
parer  les  matières  résineuses,  on  sursature  par  la  soude  et  on  épuise  par  l’éther. 
On  traite  le  soluté  éthéré  par  l’acide  sulfurique,  qui  s’empare  des  bases  ;  on 
rend  le  liquide  alcalin  et  on  distille  l’excès  d’aniline.  11  reste  comme  résidu 
une  substance  granuleuse,  cristalline,  qu’on  purifie  au  noir  par  des  dissolu¬ 
tions  dans  la  benzine  (Fischer  et  Ziegler).  On  obtient  ainsi  un  produit  jaune 
citron,  fusible  à  81°,  renfermant  de  la  benzine  de  cristallisation.  Chauffé  à 
110-120°,  il  devient  anhydre  et  ne  fond  plus  qu’à  156°.  Réduit  par  la  poudre 
de  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  se  transforme  en  pseudoleucaniline. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  la  benzine,  la  pseudoleucaniline  forme  des 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  145°,  ayant  pour  formule  : 


C3*H10Az3+C*sH6. 
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L’acide  sulfurique  étendu  et  bouillant  enlève  la  benzine  ;  on  précipite  la  base 
libre  par  l’ammoniaque  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l’éther. 

Elle  est  en  rosettes  à  éclat  adamantin;  chauffée  à  1 00°,  elle  se  transforme 
brusquement  en  une  poudre  cristalline,  fusible  à  150°. 

Par  oxydation,  elle  engendre  une  matière  colorante  violette,  soluble  dans 
l’eau  et  dans  l’alcool.  Son  dérivé  méthylé  donne  par  oxydation  une  matière  co¬ 
lorante  verte. 


Ortho-diparatriamidolriphénylmélhane. 

[CH  :  (AzH*)5 = i  :  4 : 4 : 2.] 

On  chauffe  au  bain-marie,  pendant  10  heures,  1  molécule  d’aldéhyde  ben¬ 
zoïque  o-nitrée  avec  2  molécules  d’aniline  et  du  chlorure  de  zinc;  on  traite  par 
l’eau,  on  sèche  le  produit  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  la  benzine. 
On  obtient  ainsi  une  base  nitrée  qui  fournit,  par  réduction,  un  isomère  des  deux 
bases  ci-dessus. 

Cette  leucobase  cristallise  dans  l’alcool  en  cristaux  bruns,  fusibles  à  165°. 
Oxydée  par  l’acide  arsénique,  à  une  température  de  180-200°,  elle  se  trans¬ 
forme  en  chrysaniline,  réaction  qui  la  distingue  nettement  de  la  p-leucaniline 
et  de  la  pseudoleucaniline.  Oxydée  par  le  chloranile,  elle  ne  fournit  qu’une 
faible  coloration  d’un  brun  jaune. 

Le  chlorhydrate  cristallise  facilement.  Il  est  peu  soluble  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  propriété  qu’on  met  à  profit  pour  purifier  la  base  elle-même 
(Fischer  et  Koerner). 


PARA-ROSANILI.NE. 

„  (  Équiv.  .  .  C58H1BAzs0i. 

rormn  ps  < 

\  Atom.  ..  C19Il19Az30  =  OH.O(C*H4.AzH8)3. 

Syn.  :  «.-Rosaniline. 

Cette  base  prend  naissance  dans  plusieurs  circonstances. 
Synthétiquement,  on  l’obtient  en  partant  du  triphénylméthane, 

Cï8H16=CïH4(ClsH4)3. 


On  traite  ce  carbure  par  l’acide  nitrique  fumant,  ce  qui  fournit  le  triphényl¬ 
méthane  trinilré,  C58Hu(Az04)3;  en  réduisant  ce  dernier  par  le  zinc  et  l’acide 
acétique,  il  se  transforme  en  une  base  triammoniacale,  la  p-leucaniline,  qui, 
oxydée  par  l’acide  arsénique,  se  transforme  en  p-rosaniline  : 


C'8H‘5(ÀzH!)3-b0i==C38H1#Az30î. 
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Oxydé  par  l’acide  chromique,  le  trinitrotriphénylméthane  se  transforme  en  tri- 
nitrotriphénylcarbinol, 

C38H15(Az0*)50S 

composé  aldélrydique  qui  donne  directement  par  réduction  la  p-rosaniline. 

Ainsi,  la  p-leucaniline  étant  une  base  triammoniacale  dérivée  du  triphényl- 
méthane,  la  p-rosaniline  est  son  dérivé  d’oxydation,  se  rattachant  à  elle  de 
la  même  manière  que  le  triphénylcarbinol  se  rattache  au  tripliénylméthane. 

Néanmoins,  il  convient  d’observer  que  si  la  p-rosaniline  isolée  renferme  de 
l’oxygène  qu’on  ne  peut  lui  enlever  sous  forme  d’eau  sans  la  détruire,  ses  com¬ 
binaisons  avec  les  acides  ne  sont  pas  oxygénées.  Son  chlorhydrate  monoacide, 
par  exemple, 

C:'8H17Azri(HCl), 

s’est  formé  avec  élimination  d’une  molécule  d’eau,  à  la  manière  des  éthers. 

D’après  Ilosenstiehl,  ces  combinaisons  seraient,  non  pas  des  sels,  mais  des 
éthers  de  la  rosaniline,  fonctionnant  comme  alcool. 

Les  relations  qui  précèdent  rattachent  la  p-rosaniline  à  Yaurine, 

C58H1V06, 

cette  dernière  étant  un  produit  d’oxydation  du  tripliénylméthane  et  se  trans¬ 
formant  en  p-rosaniline  sous  l’influence  de  l’ammoniaque  alcoolique. 

Pratiquement,  la  p-rosaniline  prend  naissance  lorsqu’on  oxyde  par  l’acide 
arsénique  un  mélange  de  p-toluidine  et  d’aniline.  Elle  se  forme  aux  dépens  de 
o  molécules  d’aniline  et  de  1  molécule  de  p-toluidine  : 


2C12H7Az  -bCnH9Az-b302  =  2H20*H-  C58Hl9Az30*. 


L’opération  s’exécute  comme  la  préparation  industrielle  de  la  fuchsine. 

La  cuite  est  épuisée  par  de  l’eau  à  1,5%  d’acide  chlorhydrique;  on  précipite 
par  le  sel  le  liquide  filtré  :  tandis  que  la  chrysaniline  reste  dans  les  eaux  mères 
il  se  précipite  du  chlorhydrate  de  p-rosaniline,  avec  un  peu  de  violaniline.  En 
reprenant  par  l’eau  bouillante,  les  cristaux  qui  se  déposent  en  premier  lieu 
renferment  presque  toute  la  violaniline  ;  on  précipite  alors  les  eaux  mères  par 
le  sel  et  l’on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises  le  précipité  dans  l’eau  bouil¬ 
lante. 

La  base  est  mise  en  liberté  en  ajoutant  de  la  soude  en  excès  à  la  dissolution 
bouillante  du  chlorhydrate.  Par  le  refroidissement,  elle  cristallise  en  aiguilles 
enchevêtrées. 

Pour  l’avoir  absolument  pure,  il  faut  l’épuiser  par  la  benzine,  véhicule  qui 
s’empare  de  toutes  les  traces  d’impureté. 

La  p-rosaniline  ressemble  beaucoup  à  la  rosaniline  ordinaire,  telle  qu’elle  a 
été  décrite  par  Hofmann.  Cependant  elle  en  diffère  par  sa  plus  grande  solubi¬ 
lité  dans  l’eau,  et  par  une  moindre  solubilité  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  la  fuchsine.  Il  est 
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un  peu  moins  soluble  dans  l'eau  et  donne  en  teinture  des  nuances  plus  jaunes 
que  la  fuchsine. 

La  diazo-p-rosaniline  s’obtient  à  l’etat  de  chlorure 

C38H13Cl3Az°0s, 

lorsqu’on  fait  réagir  sur  le  p-rosaniline,  en  solution  chlorhydrique,  trois  mo¬ 
lécules  de  nitrite  de  sodium  (Fischer). 

Ajoute-t-on  le  liquide  à  une  dissolution  de  chlorure  d’or  en  excès,  il  se 
précipite  des  flocons  jaunes,  cristallins,  ayant  pour  formule 

Cb8H1sC14àz#0*+3Au*C1\ 

Mais  si  l’on  fait  bouillir  simplement  le  chlorure  avec  de  l’eau,  on  obtient  de 
l’aurine.  11  se  fait  d’abord  du  trioxytriphénylcarbinol,  composé  qui  se  convertit 
en  aurine  par  perte  d’une  molécule  d’eau  : 

C38H1608  =  Hî0î-f-C38H,t06. 


Fait-on  bouillir  le  chlorure  avec  de  l’alcool,  on  n’obtient  pas  le  (riphénylcar- 
binol,  produit  normal  de  la  réaction,  mais  un  corps  analogue  à  l’aurine  et  une 
substance  neutre,  oxygénée  (F.). 

li’hydrocyano-p-rosanüine, 

CA0H18AzA, 

se  prépare  en  arrosant  un  sel  de  p-rosaniline  avec  de  l’alcool  et  ajoutant  1/5 
environs  de  cyanure  de  potassium  ;  on  recueille  le  précipité  cristallin  sur  un 
filtre,  on  le  lave  à  l’alcool,  on  le  redissout  dans  l’acide  chlorhydrique  et  on  le 
précipite  à  nouveau  par  l’ammoniaque  : 

C38H19Az302  +  C2AzH=H202  -f-CA0H18Az\ 

La  base  libre,  qui  est  peu  soluble  dans  l’alcool  chaud,  cristallise  en  prismes. 
File  se  décompose  à  160°,  sans  entrer  en  fusion. 

Chauffé  à  1 80°-l 90°,  son  chlorhydrate  se  dédouble  en  acide  chlorhydrique, 
acide  cyanhydrique  et  p-fuchsine  : 

CA0Hl8AzA.5IICl— C2AzH-f-2HCl-|-C38Hl7Az(HCl). 


Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  prolongé  d’acide  nitreux  dans  le  chlorhy¬ 
drate,  dissous  dans  l’alcool,  il  se  dépose  de  fines  aiguilles  incolores,  formées 
par  le  chlorure  du  dérivé  diazoïque, 

CîAz.Cî(CliH1AzîCl)3+-2HîOi, 

chlorure  qui  est  décomposé  par  l’eau  bouillante,  avec  formation  d’hydro- 
eyano-aurine,  CAOH15AzOc. 
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ROSANILINE  ORDINAIRE. 


„  ,  (  Equiv.  .  .  CwH*1Az50î  =  G2H2(G58I l1 9Az502) . 

h  ormn  ps  1 

\  Atom.  .  .  C80llslAz3O  =  OH.C[(C6IP. 4zII2)2.C6H3(AzHi)CIl3]. 

La  préparation  et  la  purification  de  la  rosaniline  ordinaire  se  font  comme 
pour  la  p-rosaniline.  On  oxyde  par  l’acide  arsénique  un  mélange  d’une  molécule 
de  p-toluidine  et  d’une  molécule  d’aniline. 

Le  chlorhydrate  de  la  base  constitue  la  presque  totalité  du  produit  commer¬ 
cial  connu  sous  le  nom  de  fuchsine. 

Pratiquement,  on  mélange  100  parties  d’aniline  commerciale,  d’une  densité 
de  1,006  à  1,010  et  bouillant  de  183  à  205°,  avec  140  parties  d’acide  arsénique. 
On  chauffe  le  tout  dans  un  appareil  analogue  à  celui  qui  sert  à  fabriquer  l’ani¬ 
line  ;  on  agite  soigneusement  et  on  recueille  l’aniline  qui  distille,  jusqu’à  ce 
que  le  résidu  ait  pris  un  aspect  métallique  et  soit  devenu  cassant.  On  lave  le 
résidu  à  l’eau  bouillante,  additionnée  de  carbonate  de  soude,  afin  d’entraîner 
l’arséniate  et  l’arsénite  de  soude,  tandis  que  l’arséniate  de  rosaniline  impur 
reste  sous  forme  de  pâte.  En  faisant  bouillir  ce  dernier  sel  avec  du  sel  marin, 
dissous  dans  de  l’acide  chlorhydrique,  il  se  fait  du  chlorhydrate  de  rosaniline, 
qui  cristallise  par  le  refroidissement. 

Étant  donné  le  chlorhydrate  de  rosaniline  pur,  on  obtient  facilement  la  base 
elle-même  en  ajoutant  de  la  soude  caustique  à  la  dissolution  bouillante  du  sel  : 
la  base  se  dépose  en  cristaux  par  le  refroidissement. 

La  rosaniline  pure  est  incolore;  elle  se  teinte  en  rose  à  l’air,  en  s’altérant. 
Elle  est  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau  et  dans  l’éther.  Chauffée  gra¬ 
duellement,  elle  se  détruit  à  130°,  en  dégageantde  l’aniline,  sans  perdre  d’eau 
préalablement. 

Les  agents  réducteurs  lui  enlèvent  son  oxygène  et  la  transforment  en  leu- 
caniline,  Ci0H'21Az3. 

C’est  un  alcali  triammoniacal,  une  base  triacide  formant  des  sels  cristallisa- 
bles.  Théoriquement,  elle  peut  donc  fournir  trois  séries  de  sels  avec  les  acides 
monobasiques,  mais  les  sels  monoacides  sont  seuls  stables  :  ils  constituent  les 
fuchsines  du  commerce. 

Le  chlorhydrate  de  rosaniline  [fuchsine), 

C40ll19Az3(HCl), 

se  combine  à  l’acide  chlorhydrique  pour  former  un  sel 

C*°ipAz3(HC1).2HC1, 

qui  cristallise  facilement. 

Le  nitrate  possède  une  teinte  rouge  particulière.  C’est  Yazoléine  commerciale. 
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L 'acétate, 

C^'Az^CW), 

est  en  magnifiques  cristaux  octaédriques,  très  solubles  dans  l’eau,  etc. 

Les  sels  de  rosaniline  teignent  directement  la  soie  et  la  laine. 

D’après  sa  formule,  et  aussi  son  mode  de  formation,  la  rosaniline  ordinaire 
est  l’homologue  supérieur  de  la  p-rosaniline.  Si  on  admet,  avec  les  atomistes, 
que  cette  dernière  est  représentée  par  le  schéma  suivant  : 


il  suffira  de  remplacer  H  par  CH5,  le  méthyle  étant  en  position  ortho  par  rap¬ 
port  à  un  groupe  Azll2.  En  d’autres  termes,  la  rosaniline  ordinaire  aura  pour 
formule  atomique  : 

/  CHD.AzH1 
CS0IlHAz50  =  OH .  G  -  C6II4 .  Azll2 

x  C6Hr,(CH3).AzHî 

La  rosaniline  ordinaire  fournit  d’ailleurs  les  mêmes  dérivés  que  la  p-rosa¬ 
niline. 

La  télracétyrosaniline  se  prépare  en  chauffant  pendant  2  heures,  à  l’ébulli¬ 
tion,  10  parties  de  rosaniline  avec  50  parties  d’anhydride  acétique.  Il  se  sépare 
une  résine  rougeâtre,  qui  durcit  au  contact  de  l’eau  et  qu’on  lave  pour  enlever 
l’excès  d’acide  acétique.  Ce  corps,  qui  fond  à  155-154",  n’a  pas  été  obtenu  à 
l'état  cristallisé  (Renouf). 

La  diazorosaniline  a  été  étudiée  par  Caro  et  Wanklyn,  puis  par  Graebe  et 
Caro,  qui  ont  découvert  sa  transformation  en  acide  rosolique,  sous  l’influence 
de  l’eau  bouillante. 
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Le  chloraurate ,  qu’on  prépare  comme  le  dérivé  correspondant  de  la  p-rosa- 
niline,  a  pour  formule 

Cl0H15Az6ClUPO2  -h  oAu2Clr\ 


Le  chloroplatinate  paraît  avoir  pour  formule,  d’après  Fischer, 
2(Cl0Hlr,AzeCl'  -h  H202)  .3Pt2CF  +  6H20*. 


La  rosaniline  tétrabromée, 

C*°H17Br*Azs0V  (?). 

se  précipite  lorsqu’on  traite  par  le  brome  un  sel  de  rosaniline.  La  base  libre, 
qui  est  insoluble  dans  l’eau,  est  peu  soluble  dans  l’alcool.  Ses  sels  se  dissolvent 
en  violet  dans  l’alcool  (Caro  et  Graebe). 

Uhydracyano-rosanihne, 

C2Az(C40Hi0Azs), 

se  prépare  comme  le  dérivé  correspondant  de  la  p-rosaniline. 

La  base  libre  est  une  poudre  cristalline,  blanche,  opaques  et  brillante.  Sa 
solution  alcoolique  chaude  la  laisse  déposer  en  petits  cristaux,  appartenant  au 
système  monoclinique.  À  la  lumière,  elle  se  colore  en  rose. 

Le  chlorhydrate  est  en  cristaux  volumineux,  inaltérables  à  l’air,  solubles 
dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate  est  une  masse  résineuse. 

Le  sidfate  et  l'oxalate  sont  solubles.  Ils  cristallisent  difficilement. 

Le  picrate,  qu’on  obtient  avec  une  dissolution  étendue  de  la  base  et  du  picrate 
de  potassium,  est  un  précipité  floconneux  qui  s’agglutine  par  la  chaleur  (Müller). 

La  naphtylrosaniline  se  prépare  en  chauffant  la  rosaniline  avec  un  excès  de 
(E-naphtylamine,  en  présence  d’une  petite  quantité  d’acide  benzoïque.  C’est  une 
matière  colorante  bleue,  qui  teint  en  nuances  plus  rougeâtres  que  le  bleu 
d’aniline  (Meldola). 

La  diphénylrosaniline  paraît  prendre  naissance  lorsqu’on  oxyde  par  l’acide 
arsénique  un  mélange  de  1  molécule  de  p-toluidine  et  de  2  molécules  de  di- 
phénylamine  (M.). 

La  dinitrophe’nylrosaniline  a  été  préparé  par  Nolting  en  chauffant  à  180*200°, 
pendant  5  à  6  heures,  1  molécule  de  dinitrobenzine  chlorée  avec  1  molécule 
de  rosaniline,  en  présence  d’un  peu  d’acide  acétique  cristallisable.  En  épuisant 
la  masse  par  l’eau  et  la  benzine,  le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  reste 
comme  résidu.  Il  donne  des  couleurs  d’un  rouge  grenat,  à  teinte  violette,  résis¬ 
tant  aux  acides  et  à  la  lumière. 
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Le  chlorure  de  picryle  fournit  une  phénylrosaniline  trinitrée;  la  naphtaline 
clilorodinitrée ,  une  naphlylrosaniline  dinitrée,  qui  donne  en  teinture  des 
nuances  violelles. 

En  faisant  réagir  l’eau  en  vase  clos,  à  170°,  sur  la  rosaniline,  Liebermann  a 
obtenu  une  série  de  corps  qui  ne  dérivent  plus  du  triphénylméthane  :  la  mo¬ 
lécule  se  scinde  et  fournit  des  dérivés  du  benzophénone.  Dans  les  différentes 
phases  de  la  réaction,  on  obtient  successivement  : 

Le  diamido-homohenzophénone ,  fusible  au-dessus  de  220n; 

L’oxyamido-homobenzophénone  ; 

Le  dioxybenzophénone,  C2Gll10Or’. 


Homologues  de  la  rosaniline. 

Il  existe  une  série  de  rosanilines  homologues,  dont  les  termes  supérieurs  ont 
été  étudiées  par  Rosenstiehl  et  Gerber.  On  a  préparé  jusqu’ici  9  rosanilines, 
dont  5  isomères  et  6  homologues.  La  théorie  en  fait  prévoir  un  nombre 
beaucoup  plus  considérable  ;  car,  en  se  bornant  aux  seules  amidométhylbenzines, 
on  arrive  à  prévoir  une  trentaine  de  rosanilines  isomères. 

Par  l’action  des  éthers  simples  delà  série  grasse  sur  la  rosaniline,  on  obtient 
des  homologues,  qui  sont  des  matières  colorantes  de  plus  en  plus  violettes.  Les 
dérivés  méthylés  constituent  les  différentes  marques  du  violet  Hofmann.  Par 
l’action  de  l’aniline  au  contraire,  on  obtient  des  dérivés  pliénylés  qui  sont  fina¬ 
lement  bleus,  en  passant  par  le  violet  rouge  et  le  violet  bleu.  Le  violet  de 
Paris,  obtenu  parPoxydation  ménagée  de  la  diméthylaniline,  est  un  mélange  de 
plusieurs  dérivés  méthylés  de  la  p-rosaniline  (Fischer  et  Kœrner). 

1°  Rosaniline  en  C*2. 

Syn.  :  Rouye  de  toluène. 

Il  résulte  de  l’oxydation  de  1  molécule  de  p-toluidine  et  de  2  molécules  d’o- 
toluidine. 

La  leucaniline  correspondante  prend  naissance  lorsqu’on  traite  1  molécule 
d’aldéhyde  benzoïque  p-nitrée  par  2  molécules  d’o-toluidine,  en  présence  du 
chlorure  de  zinc  ;  puis,  on  réduit  la  base  nitrée,  ainsi  obtenue,  par  le  zinc  et 
l’acide  chlorhydrique.  Cette  leucaniline  est  en  cristaux  mamelonnés,  fondant  à 
136-i57a,  peu  solubles  dans  l’eau. 

Les  sels  de  rosaniline  en  C'2  teignent  les  fibres  animales  en  nuances  plus 
violacées  que  la  rosaniline  ordinaire. 

D’après  son  mode  de  formation,  la  base  dérive  du  dilolylphénylméthane,  car¬ 
bure  difficilement  cristallisable,  fusible  à  53-55a,  bouillant  à  300-363°.  Dans  la 
théorie  atomique,  on  la  représente  par  le  schéma  suivant  : 


89 
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AzB  1 


On  obtient  une  rosaniline,  isomérique  avec  la  précédente,  en  oxydant  un 
mélange  de  1  molécule  de  mésidine  et  de  2  molécules  d’aniline.  On  admet 
qu’elle  renferme  deux  groupes  méthylés  dans  le  même  noyau  et  on  la  représente 
par  le  schéma  suivant  : 


On  oxyde  un  mélange  de  \  molécule  d’a-m-xylène  avec  2  molécules  d’o-to- 
luidine,  ou  encore,  1  molécule  de  mésidine  avec  4  molécule  d’o-toluidine  et 
1  molécule  d’aniline  : 


Rosaniline  dérivant  de  la  mésidine. 
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Rosaniline  dérivant  de  l’a-métaxylidine. 


L’un  des  hydrocarbures  correspondants,  le  tritolylmélhane,  cristallise  en 
paillettes  blanches,  fusibles  à  173°,  bouillant  à  577°. 


5°  Rosanilines  en  G46. 

Une  rosaniline  répondant  à  cette  formule  se  prépare  en  oxydant  un  mélange 
de  1  molécule  de  mésidinc  et  de  2  molécules  d’o-toluidine.  Elle  donne  en 
teinture  des  nuances  très  violacées.  Comme  on  le  voit,  on  peut  préparer  synthé¬ 
tiquement  une  foule  de  rosanilines  homologues  :  plus  on  s’élève  dans  la  série, 
plus  les  isoméries  sont  nombreuses.  Mais  ces  corps  ne  présentent  en  réalité  que 
peu  d’intérêt,  si  ce  n’est  quelques  relations  au  point  de  vue  des  teintes  et  des 
solubilités,  qui  paraissent  varier  suivant  certaines  règles  déterminées. 

C’est  ainsi  que  les  rosanilines  substituées  dans  le  noyau ,  comme  les  précé¬ 
dentes,  donnent  des  nuances  moins  violacées  que  celles  qui  résultent  de  la 
substitution  des  mêmes  radicaux  alcooliques  dans  l’amidogène  (ÀzfP).  Ainsi,  la 
triméthylrosaniline,  ou  violet  Hofmann,  qui  appartient  au  dernier  groupe,  est 
franchement  violette,  tandis  que  la  nuance  de  la  rosaniline  ordinaire  en  C46  se 
rapproche  de  celle  de  la  fuchsine  ordinaire. 

La  solution  des  fuchsines  dans  l’eau  (chlorhydrates)  va  en  augmentant,  à 
mesure  qu’on  s’élève  dans  la  série,  comme  l’indique  le  tableau  ci-dessous  : 

Par  litre 

à  la  température  ordinaire 
en  grammes. 

Fuchsine  en  Cr>8. 

_  (po 

—  C4Î. 

—  C“. 

Inversement,  la  solubilité  des  bases  libres  va  en  décroissant  avec  l’aug¬ 
mentation  du  poids  moléculaire  et  leur  tendance  à  la  cristallisation  diminue; 
mais  la  solubilité  dans  l’éther  suit  une  marche  inverse  : 


1,92 

2,65 

5,55 

17,35 


IWï 
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Par  litre. 


Rosaniline  en  C58 .  0,044 

—  ■  Ci0 . 0,350 

—  Os . 0,840 

—  Cil . 0,875 


IV.  Triamidodiphényltolylm'ëthaiie. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  G^H^Az3. 

rormulps  - 

-  \  Atom.  .  .  C10fl*,Az5  =  (AzH*.C‘H4)*.CH[C#Hs(AzH*).CHs]. 

Syn.  :  Leucaniline. 

Ce  corps  se  prépare  exactement  comme  la  p-leucaniline,  c’est-à-dire  en 
enlevant  deux  équivalents  d’oxygène,  parles  agents  réducteurs,  à  la  rosaniline 
ordinaire,  C4nH21Az302.  Elle  prend  naissance,  en  petite  quantité,  dans  la  prépa¬ 
ration  de  la  fuchsine,  à  laquelle  elle  communique  une  teinte  jaune.  Elle  fond 
à  139-141°. 

Le  dérivé  triacétijlé, 

(C1H*0î)3.Ci0H81Azs, 

a  été  préparé  par  Renouf,  au  moyen  de  la  hase  et  de  l’anhydride  acétique.  On 
fait  bouillir  pendant  1  heure  dans  un  appareil  à  reflux,  et  l’on  verse  dans  l’eau  le 
produit  de  la  réaction.  11  se  précipite  un  corps  résineux,  rougeâtre,  qui  cris¬ 
tallise  dans  l’acide  acétique  en  magnifiques  aiguilles  groupées,  fusibles  à  168°. 

La  triacétyl-leucaniline  se  transforme  aisément  en  tétracétylrosaniline,  par 
oxydation  au  moyen  du  dichromate  de  potassium  et  de  l’acide  acétique. 

La  diazoleucaniline  prend  naissance  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  d’acide 
nitreux  dans  une  solution  de  chlorhydrate  de  leucaniline.  Le  liquide  devient 
successivement  vert  foncé,  puis  rouge  clair  ;  en  y  ajoutant  de  l’alcool  et  de 
l’éther,  il  se  précipite  une  masse  gommeuse  représentant  le  chlorure  du  dérivé 
diazoïque. 

Le  chloraurale  a  pour  formule 

G*°H15Az8Cl3.3Âu*Cl5  -MRO*. 

Le  sulfate,  traité  par  l’alcool  bouillant,  engendre  le  carbure  générateur,  le 
tolyldiphénylméthane,  fusible  à  59-00°. 


V.  Base  de  Wichelliaus. 


,  l  Équiv.  .  .  cv8H29Azr*. 

formules  ]  ,  „ 

f  Atom.  .  .  C2iHs9Az’. 

Wichelhaus  a  obtenu  une  matière  colorante  en  traitant  la  diméthvlaniline 
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parle  chloranile  ou  le  tri  et  tétrachloroquinon.  L’auteur  avait  d’abord  attribué 
pour  composition  à  la  leucobase,  qui  en  dérive  par  réduction,  la  formule 
CsîJIs0Az*  ;  mais  c’est  vraisemblablement  une  base  triazotôe,  car  la  matière  colo¬ 
rante  constitue  une  partie  du  violet  méthylé  C48Hs#Azr,0\ 

En  dissolvant  ce  dernier  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  versant  la  solution 
dans  un  alcali,  et  répétant  plusieurs  fois  ce  traitement,  épuisant  le  produit 
par  la  ligroïne  bouillante,  on  obtient  avec  50  parties  de  violet  :  8  parties  d’une 
base  cristalline,  22  parties  d'une  poudre  brune,  les  deux  produits  teignant  la 
soie  comme  le  violet  méthylé  lui-même. 

La  base  cristalline  fond  à  190°,  et  est  identique  avec  la  matière  colorante  qui 
dérive  de  la  dimétbylaniline.  Elle  est  en  petits  prismes  incolores,  insolubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool. 

La  poudre  rouge-brun  est  insoluble  dans  l'éther;  elle  fond  à  150°.  La  base 
qui  en  dérive  par  réduction  est  en  petits  cristaux  prismatiques,  grisâtres, 
fusibles  à  155°. 

La  base  cristalline  fournit  par  réduction  la  base  (le  Wichelhaus,  identique 
d’ailleurs  avec  celle  qui  dérive  du  chloranile. 

La  réduction  se  fait  avec  une  solution  alcoolique,  au  moyen  de  l’étain  et  de 
l’acide  chlorhydrique.  On  extrait  la  leucobase  en  agitant  avec  de  l’éther  la  so¬ 
lution  alcaline;  on  l’obtient  tout  à  fait  incolore  en  la  redissolvant  dans  l’éther 
et  en  la  faisant  cristalliser  en  dernier  lieu  dans  l’alcool. 

Elle  est  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  176°,  insolubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  chaud,  1’éllier,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

Le  chlorhydrate,  préparé  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
dans  une  solution  étbérée  de  la  base,  est  en  cristaux  incolores,  déliquescents, 
se  colorant  en  bleu  à  la  chaleur  du  bain-marie. 

L ' iodométhylate  se  prépare  avec  la  base  et  l’iodurc  de  méthyle  ;  la  réaction 
se  fait  à  la  température  ordinaire.  On  l’obtient  cristallisé  dans  l’alcool  absolu. 
11  est  très  soluble  dans  l’eau. 

Traité  par  l’oxyde  d’argent  humide,  il  fournit  un  liquide  très  alcalin,  attirant 
l’acide  carbonique  de  l’air. 

L'iodure  d’éthyle  se  comporte  comme  l’iodure  de  méthyle. 

L’histoire  de  tous  ces  composés  est  encore  incomplète,  et  leurs  formules 
seront  peut-être  encore  modifiées. 


XII 

BASES  OII^'Az3. 


I.  Phénylamidoazobenzol. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  Cs6H13Azs. 
\  Atom.  .  .  C18H15Az3. 


(Voyez  :  Matières  colorantes  dérivées  des  azodiamines.) 
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II.  Bases  C38fI17Az3. 


TRIPHÉNYLGÜANIDINES. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C38lI17Az5. 

Formn  Ips  '  1 

f  Atom.  .  .  C19H17Az3  =  CH'2(C6H5)3Az3. 


a-triphénylguanidine. 

Formules  S  ***•  ’  '  WW 

j  Atom.  .  .  AzC6H3.C(AzII.C‘Hs)!. 

Elle  a  été  préparée  en  1868,  par  Merz  et  Weith,  en  chauffant  à  150-200°  un 
mélange  de  cuivre  et  de  thiocarbanilide  : 

5C2S2(C12H6Az)2  =  G2S4  H-  H2S2  -h  2C58H17Az3. 

Hofmannl’a  obtenue  au  moyen  de  l’iode  et  d’une  solution  alcoolique  de  thio¬ 
carbanilide,  ou  même  avec  une  solution  alcoolique  d’aniline. 

C2S2(C12IlGAz2)2  +  C12H7Az  -+- 12  =  2111  +  S2  +  C38Il18Az3. 


L’alcool,  saturé  d’acide  azoteux,  agit  comme  l’iode. 

On  l’obtient  d’ailleurs  directement  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  le  thiocarbo- 
nilide  (H)  : 

C2S2(C12H6Az)2  +  C12H7Az  =  H2S2  H-  Cî8H17Azs  ; 

ou  même  en  chauffant  le  thiocarbanilide  seul  (W.  et  M). 

Lorsqu’on  fait  fondre  le  thiocarbanilide  avec  du  chlorure  de  plomb,  il  se 
forme  du  chlorhydrate  de  triphénylguanidine  (Merz);  il  en  est  de  même  avec  le 
sublimé  (Buff).  Enfin,  on  peut  aussi  faire  réagir  le  perchlorure  de  phosphore 
sur  l’aniline  et  le  carbanilide,  etc. 

Pour  la  préparer,  on  dissout  des  quantités  équimoléculaires  d’aniline  et  de 
thiocarbanilide  dans  l’alcool  et  on  fait  bouillir  le  soluté  avec  de  l’oxyde  de 
plomb  ;  on  enlève  le  plomb  dissous  à  l’état  de  sulfure  et  on  précipite  par 
l’eau  (H). 

La  triphénylguanidine  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  rhombiques,  fusi¬ 
bles  à  145°.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau  froide;  l’eau  bouillante  n’en  prend 
que  des  traces  ;  elle  se  dissout  dans  22  partie  d’alcool  absolu,  à  la  température 
de  zéro  (M.  et  W.)  A  la  distillation,  elle  se  dédouble  en  carbodiphénylimide  et 
aniline  ;  dans  un  courant  d’acide  carbonique,  on  obtient  du  carbanilide 
(M.  et  W.). 
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Une  lessive  concentrée  de  potasse  la  dédouble  en  acide  carbonique  et  aniline  : 

C38II17Az2  -h  21P02  =  (?04  4-  5C12II7Az. 


L’acide  agit  d’une  manière  analogue,  à  une  température  élevée. 

A  140°,  le  sulfure  de  carbone  engendre  du  phénylsénevol  et  du  thiocarba- 
nilide  (Hobrecker), 

C38H17Az3  -j-  CsSl  =  C*S2(CliIl8Az)î  H-  Cl2Ill(C2AzS.SH). 


Avec  l’acide  sulfhydrique,  à  170",  il  y  a  formation  d’aniline  et  de  thiocar- 
banilide  : 

C38Hl7Az3  +  H*S2  =  CJSï(C1,H°Az)*  ■+•  C,2Il7Az. 

Le  chlorhydrate  de  triphényl guanidine, 

CssH17Az3.HGl  +  H*0*, 


est  moins  soluble  dans  l’eau  :  1  partie  de  sel  anhydre  exige  51  parties  d’eau  à 
zéro  pour  se  dissoudre.  Il  fond  à  241-242°. 

Le  chloroplalinate, 

C38HJ2Az3.HCl,PtGlî, 


exige  1100  parties  d'eau  à  zéro  pour  se  dissoudre. 

V azotate, 

C28H17Az3.Ag06H, 

se  dissout  dans  500  parties  d’eau  à  zéro.  Il  cristallise  en  lamelles. 
Le  sulfate  a  pour  formule 


L'acétate . 


C5!H17Az3.S8H808. 

C38H17Azs.CiH*0‘, 


perd  son  acide  à  la  température  de  300°. 
Le  dioxalate, 


C:*H17Az3.C*H208, 


cristallise  en  lamelles  peu  solubles. 
La  tri-p-chlorolriphénylguanidine, 


G38IIuCl3Az\ 


en  atomes. 


C,9HuCl3Az3  =  Cmi.Az.ClAzH.GTOl)*, 
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s’obtient  en  attaquant  par  l’iode  une  solution  alcoolique  de  di-p-chlorothiocar- 
banilide  (Beilstein  et  Kurbatow). 

Elle  cristallise  dans  le  sulfure  de  carbone  en  fines  aiguilles,  solubles  dans 
l’eau. 

Viodhydrate, 

C58HuCl3Az\Hl, 

cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  qui  fondent  sans  décomDosition  à  255°. 

On  a  préparé  un  chlorhydrate, 


et  un  sulfate , 


C28flllCl3Az3.HCl  ; 
(C38I1UC13A  z3)2 .  S2H20r. 


La  tri-p-iodotriphénylguanidine, 

C58H14I3Az3, 


se  prépare  avec  le  di-p-iodothiocarbanilide  et  l’iode  (Losanitsch). 

Le  dérivé  nilré, 

C38H16(Az04)Az3, 

résulte  de  l’action  de  l’aniline  et  de  l’oxyde  de  plomb  sur  le  m-nilrodiphényl- 
tliiocarbanilide  (Brückner).  C’est  une  poudre  jaune,  cristalline,  dont  le  chloro- 
platinate  a  pour  formule  : 

C38H16(AzOv)Az3.HCl.PtClî. 


La  diacétyl-triphényl  guanidine, 


en  atomes, 


C46Ii21Az304, 


C13H21Az308  =  C6II5Az.(Az.C6IIs.C5II30)2, 


se  prépare  avec  l’anhydride  acétique  (Creath). 

Cristaux  fusibles  à  151°,  que  l’acide  chlorhydrique  dédouble  à  l’ébullition 
en  acide  acétique  et  triphénylguanidine. 


Le  cyanide, 
en  atomes, 


C‘Az2(C38II17Az3 


C19HnAz3(CAz)2  =  Az(C2II5).C 


/  Az(C6Ils).C.AzH 
v  Az(C6H5).C.AzH, 


se  prépare  en  faisant  passer  un  courant  de  cyanogène  dans  une  solution 
alcoolique  de  triphénylguanidine  (Hofmann). 
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Corps  cristallisable,  cpie  l’acide  chlorhydrique  décompose  en  ammoniaque 
cl  oxalyl-triphénylyuanidine,  CiîHlsAz5Ot,  en  atomes  : 

C,1HI5Azs0*  =  C6lRAz.C(Az2.[C6H5]2.C202). 

Ce  dernier,  bouilli  à’son  tour  avec  de  l’alcool  et  de  l’acide  chlorhydrique,  se 
dédouble  en  aniline  et  acide  diphénylparabanique  : 


C42H1,Az504  H-  11202  =  C12H7Az  +  C5°flloAzs06. 


^-triphénylguanidine. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  (C12H4)3 (C2HsAzs) . 

rormules  <  x  '  1 

(  Atom.  .  .  AzH.C(Azîl.C6fls).Az(C6Hs)2. 

Syn.  :  Triphénylguanidine  dissymétrique. 

Weith  et  Schroder  la  préparent  en  chauffant  au  bain  de  sable  le  chlorhy¬ 
drate  de  diphénylamine  avec  le  cyanilide,  C12Hl(C2H2Àz2)  : 

C12H4(C2H2Az2)  +  (C6H4)2AzH3  =  (C6Hi)5(C2HïAz5). 

La  réaction,  qui  commence  au-dessus  de  100°,  est  terminée  à  125°.  On  dis¬ 
sout  la  masse  résinoïde  dans  l’eau  bouillante  et  on  précipite  la  base  par  la 
soude;  on  la  purifie  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool. 

La  p-lriphénylguanidine  cristallise  en  tablettes  régulières,  fusibles  à  131°, 
volumineuses.  Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther, 
peu  soluble  dans  la  benzine  et  dans  la  ligroïne. 

Le  sulfure  de  carbone,  en  réagissant  sur  elle,  devrait  engendrer  la  triphényl- 
sulfurée,  mais  on  n’obtient  que  de  la  diphénylamine  et  de  l’isosulfocyanate  de 
phényle,  qui  représentent  ses  produits  de  décomposition. 

Le  chlorhydrate  de  fi- triphénylguanidine , 

Cî8H13Az3.HCl  4-  H202, 


est  en  tables  incolores  ou  en  prismes,  qui  perdent  à  110-120°  leur  eau  de  cris¬ 
tallisation.  Il  est  beaucoup  plus  soluble  que  son  isomère  a,  car  100  parties  à 
23°  en  dissolvent  28<’,4.  La  réaction  est  légèrement  alcaline. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  jaune  clair,  floconneux. 

L’acide  sulfurique  concentré  dissout  la  base.  Si  on  chauffe,  le  soluté  prend 
une  belle  couleur  violette. 

Le  chlorate  de  potassium  et  l’acide  chlorhydrique  donnent  à  l’ébullition  une 
solution  claire,  ce  qui  n’a  pas  lieu  avec  l’isomère  a,  qui  fournit  un  précipité 
floconneux  violet. 
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L’azotile  de  potassium  est  sans  action  sur  une  solution  élendue  de  chlor¬ 
hydrate. 

Le  chlore  gazeux  donne  lieu  à  un  dépôt  blanc,  floconneux. 

L’acide  chlorhydrique  concentré,  ainsi  que  la  potasse,  dédoublent  la  base 
avec  fixation  d’eau  : 

Cs8H17Az3  4-  H*02  =  G20*  4-  (Glsll4)*AzIIs  4- C^IFAz, 


Isotr  iphényl  guanidine . 

On  prend  pour  point  de  départ  le  chlorure  d’isocyano-phényle,  qu’on  prépare 
en  faisant  passer  à  froid  un  courant  lent  de  chlore  dans  une  solution  chloro¬ 
formique  d’essence  de  moutarde  phénylique  : 


C‘*H5AzS*  -h  2C1*  =  CPS2  4-  C14H*AzCl*. 


Ce  chlorure  est  vivement  attaqué  par  l’aniline,  avec  formation  d’une  matière 
résinoïde,  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles  incolores.  C’est  un  chlorhy¬ 
drate  fusible  à  207°,  isomérique  avec  les  chlorhydrates  a  et  p  (Sell  et  Zierold). 

La  tribromo-isotriphénylguanidine,  C38HuBr3Az3,  a  été  préparée  par  Dennstedt 
en  faisant  réagir  le  chlorure  d’isocyanomonobromophényle  sur  la  parabro- 
maniline.  On  obtient  ainsi  un  chlorhydrate,  qui  fournit  une  base  libre  incristal- 
lisable. 

Le  chloroplatinate ,  au  contraire,  est  un  beau  sel  cristallisé. 


III.  Diphénylamidobenzéiiylamicline. 


Formules 


Équiv. 

Atom. 


C38Hl7Az\ 

C19HI7Az\ 


(Voyez  :  Bases  C2*ll2n-6Az2.) 


IV.  Hlauvaniline. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom . 


Cs8H17Az5  +  aq. 
C18H17Az5-f-1/2IIsO. 


Base  trouvée  par  Girard  et  de  Laire  dans  les  résidus  de  la  fabrication  de  la 
rosaniline.  Elle  résulte  de  l’union  de  deux  molécules  d’aniline,  avec  une  seule 
molécule  de  toluidine  : 

2C12H7Az  4-  C'dF’Az  =  3H2  -4  Cs8H17Az3. 


On  oxyde  un  tel  mélange  par  l’acide  arsénieux. 
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A  cet  effet,  on  fait  réagir  100  parties  du  mélange  sur  115  parties  d’acide 
arsénieux  sec,  164 parties  d’une  solution  renfermant  70  %  d’acide  anhydre;  on 
chauffe  4  à  5  heures  à  170°  et  on  traite  par  l’eau  bouillante,  qui  dissout  les 
arséniates  de  rosaniline  et  de  chrysotoluidine,  tandis  que  celui  de  mauvaniline 
reste  dans  le  résidu  insoluble.  On  le  purifie  en  le  faisant  bouillir  avec  une 
lessive  étendue  de  soude  caustique;  on  épuise  la  base  libre  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique  chaud  et  on  précipite  le  soluté  de  chlorhydrate  par  le  sel  marin.  On 
répète  deux  ou  trois  fois  le  même  traitement. 

La  mauvaniline  retient  énergiquement,  en  cristallisant,  une  certaine  quantité 
d’eau.  Elle  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Ses  sels,  qui  sont  solubles  dans  l’eau,  se  déposent  avec  l’aspect  brillant  des 
sels  de  rosaniline. 

Chauffée  avec  de  l’aniline,  elle  dégage  de  l’ammoniaque  et  donne  une  mau¬ 
vaniline  phénylée,  dont  les  solutions  alcooliques  sont  d’un  bleu  violet. 

Elle  s’unit  aux  iodures  alcooliques,  pour  engendrer  des  dérivés  méthylés, 
éthvlés,  etc. 

La  base  éthijlée  se  prépare  en  chauffant  parties  égales  de  mauvaniline,  de 
soude  et  d’iodure  d’éthyle,  avec  10  parties  d’alcool,  dans  un  réfrigérant  ascen¬ 
dant.  On  la  fait  bouillir  avec  une  lessive  de  soude  pour  enlever  toute  trace 
d’iode  et  on  la  combine  aux  acides  pour  former  des  sels  cristallisés. 


V.  Bases  C40H1#Az5. 


t°  ACÉTYLENTRIPHÉJNYLTRIAMINE. 

\  Équiv.  .  .  C40H10Az\ 

formules  j  Atom  .  _  C"UwAzs  =  C*H*(Az.C«H>)*.H'. 
(Voyez  :  Triphény lamine.) 

2°  DIPHÉNYLTOLYLGUANID1XE. 

(Voyez  :  P-lolyltriamines.) 


VI.  Bases  C^H^Az5. 


i°  TRITOLUYLÈ.NE-TRIAMISE. 

Equiv.  .  C4iH5lAz5. 

°rmu  es  j  Atom .  .  .  C*IH,lAz»  =  (C7HyAzsHs  (?). 


Ce  dérivé,  qui  parait  être  un  polymère  de  l’azotoluène,  n(Cl4fl7Az),  est  un  pro- 
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duit  d’oxydation  de  la  p-toluidine,  à  l’état  de  sulfate,  à  l’aide  d’un  mélange  de 
potasse  caustique  et  de  ferricyanure  de  potassium.  11  se  fait  deux  substances, 
savoir:  du  p-azotoluène  fusible  à  144°,  et  un  corps  cristallin,  plus  abondant, 
d’un  rouge  vif,  fondant  à  244-245°. 

Cette  base  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  le  pétrole  et  dans  l’alcool, 
aisément  dans  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  et  le  chloroforme. 

L’acide  nitrique  fumant  la  transforme  en  dérivés  nitrés. 

Le  sulfure  d’ammonium,  en  vase  clos,  donne  un  hydrodérivé  fusible,  à 
171-172°,  paraissant  avoir  pour  formule 

C28H16Az*. 

Cette  nouvelle  substance  diffère  par  plusieurs  caractères  des  composés 
correspondants  de  l’ortho  et  du  p-azoto -toluène.  C’est  ainsi  qu’elle  se  dissout 
dans  les  acides,  d’où  elle  est  précipitée  par  l’eau  sans  altération.  Elle  donne 
avec  l’acide  oxalique  une  combinaison  ayant  pour  formule, 

2(CJSH15Az3).C*H208-t-Hî0î. 


Avec  le  chlorure  d’acétvle,  on  obtient  la  combinaison 


2CiH?Oî.(C*8H,sAî). 


L’étude  de  tous  ces  composés,  décrits  par  Barsilowsky,  est  encore  incom¬ 
plète. 


2°  CHRYSOTOLUIDINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C4îHî:Az5. 
Atom.  .  .  C21HSIAz\ 


Elle  a  été  retirée  des  résidus  de  la  fabrication  de  la  rosaniline  par  Girard  et 
de  Laire,  où  elle  se  trouve  en  compagnie  de  la  mauvaniline  et  de  la  violaniline. 
Elle  résulte  sans  doute  de  l'union  de  trois  molécules  de  toluidine  : 


3CuH9Az  =  3H2  -J-  Ci2HslAzr*. 

A  l’éthylation,  elle  donne  de  belles  matières  colorantes  d’une  nuance  aurore. 
Traitée  par  l’aniline,  elle  produit  des  nuances  marron. 


3°  PHÉiNYLDITOLYLGUAiNIDIXE. 


^  ,  l  Équiv.  .  .  OWAz*. 

Formules  ,  ,  _ 

\  Atom.  .  .  Cî,H5,Az'3. 

(Voyez  :  P-lolyltriamines .) 
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VII.  Tritolylguanidine. 

(  Équiv.  .  .  CuH53Az\ 
r  ormules  \ 

l  Atom.  .  .  CMHî3Az3  =  Az(C7H7).C(AzlI.C7H7)3. 
(Voyez  :  P -tolyltriamin.es.) 


VIII.  Triétliylentrltolyltriamine. 

n  .  (  Équiv.  .  .  C3iH33Az3. 

r  ormn  ps  s 

i  Atom.  .  .  CJ7Il33Az3  =  Azr'(C7H7)3(CJH1)3. 

Elle  prend  naissance,  en  même  temps  que  réthylène-ditolyldiamine,  lors¬ 
qu’on  chauffe  à  150°  la  toluidine  avec  le  bromure  d’éthylène. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  180°,  assez  peu  solubles  dans  l’alcool. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles,  qui  fondent  à  190°  (Gretillal). 


XIII 

BASES  CînHîn-î3Az3. 


I.  Base  O°H17Az302 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C40H17Az3Os. 

h  nrmiilps  *  1 

‘(Atom.  .  Cî5H17Az30  =  Aztl(C6H3)  .C0.C(Az.C°H3).  AzH(C6H3). 

Aniidine  obtenue  par  Klinger  en  étudiant  l’action  du  percblorure  de  phos¬ 
phore  sur  le  phényloxamate  d’éthyle. 

Elle  cristallise  dans  la  benzine  en  tablettes  qui  fondent  à  234-255°  ;  elle  est 
assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine.  Bouillie  avec  de  l’eau  on  de  l’al¬ 
cool,  elle  se  dédouble  en  aniline  et  en  oxanilide  : 


C10Il17AzsO*  H-  tl203  =  C12II7Az  -f-  (^‘(C^H'Az)*. 


11.  Base  C46H*3Az3. 

(Voyez  :  Dérivé s  ammoniacaux  de  l'essence  d'amandes  amères.) 
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VALÉRYLIDÈNE-ROSANILINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C50Hî7Az3  =  C10H8(Gi0H10Azs). 

rormn  ps  a  1 

1  Atom.  ..  C25H27Az3  =  Gî0H17Az3(C3II10). 

Base  obtenue  par  Scliiff  en  faisant  réagir  l’aldéhvde  valérique  sur  la  rosani- 
line.  Elle  donne  avec  l’iodure  d’éthyle  un  dérivé  monoéthvlé. 

ŒNANTHYLIDÈNE-ROSANILINE. 

„  ,  (Équiv...  C54H51Az5  =  CuHlî(G*°H1#Azs). 

b  ormn  es  I  1 

(  Atom.  .  .  C27H3lAz3  =  C20H17Az3(C7HH). 

Obtenue  par  Schiff  avec  l’œnanthol. 

Le  chloroplatinate  est  un  corps  jaune,  qui  a  pour  formule 

C8*H31Az3.2HCl  .Pt*Cl\ 


XIV 


Bases  C2nH2n-28Az3. 


1°  AM1D0-AZ0NAPHTALISE. 

„  (  Équiv.  .  .  G40Il13Az3. 

Formules  { 

(  Atom.  .  .  C20H18Az3  =  AzH2.C,0H6.Az2.C10ll7. 

Syn.  :  Amidodinaphtylamide. 

(Voyez  :  Diazodérivés  delà  naphtaline.) 


2°  DINAPHTYLGUANIDINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C42H27Az3. 
\  Atom.  .  .  C21H27Az3. 


Syn.  :  Ménaphtylarnine. 


Base  préparée  par  Perkin  au  moyen  du  chlorure  de  cyanogène  et  de  l’a-naph- 
tylamine. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  200°,  insolubles 
dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 
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Elle  forme  avec  les  acides  des  sels  amorphes,  peu  solubles  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate , 

C“IIî7Azs.HCl, 

est  amorphe,  assez  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Le  chloroplatinate, 

C*2H17Az3.HCLPtCl2, 
est  un  sel  jaune,  soluble  dans  l’alcool  (Perkin). 

Le  cyanide , 

C4Az2(C42H17Àz3), 

se  prépare  en  attaquant  la  base,  en  présence  de  l'éther,  par  le  cyanogène. 

Poudre  cristalline  jaune,  très  soluble  dans  les  acides,  dont  la  dissolution  al¬ 
coolique  est  transformée  par  l’acide  chlorhydrique  en  ménaphtoxymide  : 

C46ll,3Az3  +  2H*0*  =  2àzà3  +  06Hi3Az30. 


5°  CHRYSANILINE. 

(  Équiv.  .  .  C40H15Azs  =  C1*H4[Ci6H7(AzH*)îAz]. 

°rmu  es  |  Atoin>  _  Cî0H15Az3  =  Cî0H11(AzHî)*Az. 

Svn.  :  Jaune  d'aniline,  —  p-diamidophénylaniline ; 

Cette  base,  qui  a  été  découverte  par  Nicholson,  étudiée  ensuite  par  Hofmann, 
puis  plus  récemment  par  Fischer  et  Kœrner,  se  retire  des  eaux  mères  acides 
de  la  fuchsine.  Ces  eaux  concentrées  sont  traitées  par  une  solution  de  nitrate 
de  potassium,  réactif  qui  détermine  la  formation  d’un  précipité  abondant  de 
nitrate  de  chrysaniline,  sel  à  peine  soluble  dans  l’eau.  On  retire  aussi  la  base 
des  résidus  de  la  fabrication  du  rouge  d’aniline,  en  les  soumettant  à  l’action 
d’un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis  en  opérant  comme  précédemment. 

La  chrysaniline  ne  diffère  que  par  quatre  équivalents  d’hydrogène  delà  rosa- 
niline.  On  a  donc  les  rapports  suivants  : 

Chrysaniline 

Rosaniline. 

Leucaniline 

C’est  une  base  énergique,  douée  d’un  grand  pouvoir  colorant  :  elle  teint  en 
jaune  très  brillant  la  laine,  la  soie  et  le  coton  aminalisé. 

Ses  sels  sont  bien  cristallisés. 

L’insolubilité  du  nitrate  est  telle,  qu'on  a  proposé  la  chrysaniline  comme 


Cl0IP5Az3. 

(>°H19Az3. 

C40H21Az3. 
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réactif  de  l’acide  azotique  :  un  gramme  de  nitrate  de  potassium,  par  litre,  donne 
un  précipité  avec  un  sel  de  chrysaniline. 

On  connaît  deux  nitrates,  ayant  pour  formules, 

C40H,sAz3.AzOeH,  et  C40H15Àz3.2AzO6H. 

Le  chlorhydrate , 

C40H15Az3.21ICl, 


est  en  écailles  cristallines,  écarlates,  très  solubles  dans  l’eau,  beaucoup  moins 
dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther.  Chauffé  pendant  plusieurs  jours  à  160- 
180°,  il  perd  de  l’acide  chlorhydrique  et  se  transforme  en  sel  monoacide. 

Le  sulfate  est  un  sel  très  soluble. 

Le  chloroplalinate  est  un  précipité  cristallin,  écarlate,  formé  d’un  mélange  de 
sels  mono  et  dichloro-platiniques. 

Le  picrate , 

C40HlsAz3. 2C12H3(Az04)302  +  H202, 


cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  rouges,  retenant  une  molécule  d’eau  à  100° 
et  devenant  anhydre  à  110°  (Hofmann). 


Trime'thylchrysaniline. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C46H21Az3  =  (C2IP)3.C40H13Az3. 

rOriTIllIPS  •  1  v  7 

\  Atom .  .  .  C23HHAz3  =  Ci0Hls(CH3)3Az3. 

On  chauffe  au  bain-marie,  pendant  5  à  6  heures,  une  molécule  de  chrysa¬ 
niline  dissoute  dans  l’alcool  méthylique,  avec  4  molécules  d’iodure  de  méthyle. 
11  se  fait,  par  le  refroidissement,  une  abondante  cristallisation  d’aiguilles,  qu’on 
purifie  par  des  lavages  à  l’alcool  bouillant,  puis  par  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante.  Séchés  à  100°,  ces  cristaux,  qui  sont  insolubles  dans  l’alcool,  ont 
pour  formule 

C43H2IAz3.AHI. 


Leur  couleur  est  intermédiaire  entre  le  jaune  orange  et  le  rouge  chamois. 
Leur  solution  teint  la  soie  et  la  laine  en  orange  foncé,  tirant  sur  le  cramoisi. 

La  solution  aqueuse  bouillante  devient  jaune  clair  sous  l’influence  d’un  excès 
d’ammoniaque,  par  suite  de  la  formation  d’un  monoiodhydrate, 

C46H'21Az3.HI, 

qui  se  dépose  pas  le  refroidissement  en  aiguilles  feutrées,  jaunes. 
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Traités  par  le  chlorure  d'argent,  ces  iodhydrates  fournissent  des  chlorhy¬ 
drates;  ceux-ci  additionnés  de  chlorure  platinique,  engendrent  de  belles  ai¬ 
guilles  feutrées  de  chloroplatinate, 


C46H23Az3.2HCl.PlîCP. 


Mise  en  liberté  par  l’action  de  l’oxyde  d’argent  sur  l’un  des  sels  qui  précèdent, 
la  hase  se  présente  sous  forme  d’une  poudre  brune,  non  cristalline,  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcoool. 

Le  chlorhydrate  et  le  hromhydrale  de  triméthylçhrysaniline  sont  très  so¬ 
lubles. 

L 'azotate  et  le  picrate  sont  des  sels  très  peu  solubles,  bien  cristallisés. 


T  riéthylchrysaniline. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C5!H27Az3 1=  (GMl^.C^Il^Az3. 

r  ormu  es  <  v 

(  Atom.  .  .  Cl6flî7Azs  =  Cî0H12(C2Hs)3Az3. 

Le  diiodhydrate  de  triéthylchrysaniliue , 

C52H27Az3.2IlI, 


se  prépare  comme  le  dérivé  méthylé.  Il  renferme  5  équivalents  d’eau,  lorsqu’il 
est  séché  dans  le  vide,  et  il  devient  anhydre  à  100°. 


Le  chloroplatinate, 


cristallise  en  aiguilles. 


CS2Hï7Az3.2HGl.Pl!Cli, 


Hofmann  a  aussi  préparé  Yiodhydrate  de  Iriamylchrysaniline. 

Chauffée  avec  de  l’aniline  et  de  l’acide  acétique  en  excès,  la  chrysaniline  dé¬ 
gage  de  l’ammoniaque  et  fournit  une  solution  brune  qui,  traitée  par  un  alcali 
et  ensuite  par  un  courant  de  vapeur  d’eau  pour  enlever  l’aniline  libre,  donne 
par  l’acide  chlorhydrique  des  tables  brunes,  quadrangulaires  (Hofmann). 

Jusque  dans  ces  dernières  années,  on  a  donné  à  la  chrysaniline  la  formule 
C38II17Az3,  mais  les  derniers  travaux  de  Fischer  et  Kœrner  conduisent  à  la  for¬ 
mule  Cr,8U15Az3. 

En  effet,  traitée  par  l’acide  nitreux,  la  chrysaniline  se  transforme  en  un 
dérivé  diazoïque,  que  l’alcool  change  en  phénylacridine.  Or,  cette  dernière, 
d’après  Bernthsen  et  Bender,  a  pour  formule  C3SII13Az,  en  atomes  C13IP3Az,  for¬ 
mule  qu’on  représente  par  le  schéma  suivant: 
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D’autre  part,  la  chrysaniline  pourrait  être  dérivée  cle  l’o-di-paratriamido- 
triphénylméthane,  on  est  conduit  à  l’envisager  comme  un  corps  qui  renferme 
deux  groupes  amidogènes  en  position  para ,  vis-à-vis  du  carbone  qui  est  en  dehors 
du  noyau.  En  d’autres  termes,  la  chrysaniline  est  la  p-diamidophénylacridine  et 
on  peut  la  représenter  par  le  schéma  suivant  : 


On  peut  admettre  que,  dans  la  fabrication  de  la  fuchsine,  la  chrysaniline  se 
forme  aux  dépens  de  1  molécule  d’o-toluidine  et  2  molécules  d’aniline;  il  y 
aurait  d’abord  production  d’o-para-triamidotriphénylméthane  : 

C“H9Az  4-  2ClâH7Az  4-  20-*  =  21Pd2  +  C58H1#Az3  ; 

corps  qui  se  transforme  en  chrysaniline  par  une  oxydation  ultérieure: 


Cs8H19Azs  -f-  202  =  2IP02  4-  Cs8H15Az5. 
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La  phosphine  commerciale  (nitrate  de  chrysaniline)  s’obtient  en  effet,  comme 
produit  secondaire  de  la  fabrication  de  la  fuchsine,  soit  par  le  procédé  à  l’acide 
arsénique,  soit  par  la  méthode  Coupier  ;  dans  ce  dernier  cas,  on  en  obtient 
davantage,  mais  sans  pouvoir  faire  de  la  chrysaniline  le  produit  principal  de 
la  réaction. 


XV 

Bases  CSnII2n-î7Az3. 


1°  DIPHÉNYLNAPHTYLGUANIDINE. 

(  Équiv.  .  .  O6H10Az3  =  (C12H4)s.Cî0H6(C2H5Àz7>). 

°rmu  es  j  Alom<  .  .  CS3ll10Az3  =  CH3.H2(C10H7)(C6H3)2. 

On  chauffe  une  molécule  de  sulfocarbanilide  avec  une  molécule  de  naphtyl- 
amine  en  solution  alcoolique  et  de  l’oxvde  de  plomb;  on  filtre,  on  chasse 
l’alcool  et  on  reprend  le  résidu  par  de  l’acide  chlorhydrique  étendu  ;  par  une 
addition  d’acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  dépose  du  chlorhydrate  de 
diphénylnaphtylguanidine. 

La  base  libre  est  en  croûtes  cristallines,  fusibles  à  155°. 

Le  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  sont  cristallisés. 

L 'azotate  est  peu  soluble  dans  l’eau  (Tiemann). 


2°  PHÉNYLTOLYI.NAPHTYLGUANIDINE. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  C*8II*1Az3  =  G1SH4. C14Ha . C*°Hc(G*H3Azs) . 

formules  < 

‘  l  Atom.  .  .  CîVH21Az3  =  CH3.112(C61I5) (C6H*.CH3) (C10H7). 

Traité  par  l’oxyde  de  plomb,  en  présence  de  la  naphtylamine,  le  phényltolyl- 
sulfocarbamide  fournit,  après  l’évaporation  de  l’alcool  qui  sert  de  dissolvant, 
une  masse  résineuse  qui  se  dissout  complètement  dans  l’acide  chlorhydrique 
étendu  et  bouillant. 

Le  chlorhydrate,  qui  cristallise  par  le  refroidissement,  donne  une  base  libre, 
résineuse,  cassante,  fusible  à  00°. 

Le  chloroplatinate  et  l 'azotate  sont  des  sels  cristallins,  peu  solubles  (Tie¬ 
mann). 
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XYI 


Rases  C5nH2n-29Azs. 


1°  TÉTRAPHÉNYLGUANIDINE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  CS0H21Azr>  =  (C1!H4)4(C2H5Az3). 

r  or  mu  os  < 

î  Atom.  .  .  C23H21Az3  =  AzH.C[Az(CeHs)*]*. 

Syn.  :  Base  a. 

Le  chlorure  de  cyanogène  n’agit  pas  à  froid  sur  une  solution  benzinique  de 
diphénylamine,  mais  il  est  absorbé  énergiquement  par  cette  base  fondue  ;  la 
masse  se  colore  en  violet,  puis  en  bleu,  et  il  se  produit  un  sublimé  plumeux. 
Si  la  température  ne  dépasse  pas  150-170°,  il  se  fait  du  chlorhydrate  de  tétra- 
phénylguanidine.  A  une  température  plus  élevée,  ce  sel  est  mélangé  de  diphé- 
nyleyanimide. 

Pour  isoler  la  base,  on  dissout  le  produit  de  la  réaction  dans  de  l’alcool 
additionné  d’acide  chlorhydrique,  et  on  étend  de  beaucoup  d’eau  pour  préci¬ 
piter  la  diphénylamine  non  attaquée. 

La  solution  est-elle  filtrée  et  fortement  concentrée,  il  se  dépose  par  le  re¬ 
froidissement  des  cristaux  qu’on  décompose  par  la  soude  pour  mettre  la  base 
en  liberté;  celle-ci  est  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  la  ligroïne 
(Weilh). 

La  tétraphénylguanidine  est  en  cristaux  octaédriques,  incolores,  très  bril¬ 
lants,  appartenant  au  système  orthorliombique.  Elle  fond  à  150-151°;  elle  est 
insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine.  Les  alcalis  la 
séparent  de  ses  sels  sous  forme  d’un  précipité  volumineux,  blanc,  amorphe, 
qui  se  contracte  considérablement  par  la  dessiccation. 

Sa  formation,  au  moyen  du  chlorure  de  cyanogène  sur  la  diphénylamide,  a 
lieu  sans  doute  en  deux  phases  : 

1°  11  se  produit  d’abord  du  diphénylcyanamide  : 

C2AzCl  +  (C12Il4)sAzHr’  =  HCl  -f-  (C12H4)2(C2Il2Az2). 


2°  Le  diphénylcyanamide  réagit  sur  une  autre  molécule  de  diphénylamine  : 

(C1SH4)2  AzIL-t-  (C12H4)2(C2H2Az2)  =  (ClsA4)4(C2H5Az5). 

Le  chlorhydrate  de  télraphénylguanidine, 


C50ll21Az3.HCI , 

se  sépare,  par  concentration  à  chaud,  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  qui  se 
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concrète  peu  à  peu  en  une  masse  cristalline,  ayant  l’aspect  du  nitre.  Conservés 
dans  leur  eau  mère,  ces  cristaux  se  transforment  en  grandes  tables  brillantes, 
qui  paraissent  orthorhombiques.  Ils  renferment  5  molécules  d’eau,  qui  s’échap¬ 
pent  dans  un  air  sec  ;  aussi  le  sel  s’effleurit-il  à  l’air  pour  se  convertir  finale¬ 
ment  en  une  poudre  amorphe. 

I/acide  chlorhydrique  diminue  sa  solubilité  dans  l’eau.  La  solution  aqueuse 
donne  avec  le  chlorure  ferrique  un  précipité  couleur  de  rouille,  qui  se  trans¬ 
forme  peu  à  peu  en  tables  jaunes,  hexagonales,  de  chlorure  double. 

Le  chloroplatinate, 

G 3  0 1 1 2 1 A  z5 . 1 1 C 1 .  P  t  C 1 2 , 

est  un  précipité  jaune  pâle,  peu  soluble  dans  l’alcool  bouillant,  véhicule  qui 
l’abandonne  à  l’évaporation  en  lamelles  jaunes,  brillantes. 

L 'azotate, 

C3  H21Az3.AzOeH, 


qui  est  très  peu  soluble  à  froid,  se  prépare  par  double  décomposition.  Il  cris¬ 
tallise  dans  l’eau  bouillante  en  grandes  aiguilles  nacrées. 

Le  sulfate ,  qui  se  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  sulfurique  au  chlorhydrate, 
cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles. 

L 'iodhydrate,  également  peu  soluble,  est  en  larges  aiguilles  incolores. 

Le  chromate  est  un  précipité  jaune  clair,  amorphe. 

Le  chlorate ,  qui  est  fort  peu  soluble,  se  précipite  en  fines  aiguilles. 

L’eau  de  chlore  et  le  chlorure  de  chaux  déterminent  la  formation  d’un  pré¬ 
cipité  volumineux,  blanc,  dans  la  solution  chlorhydrique. 

Sous  l’influence  de  la  potasse,  la  tétraphénylguanidine  se  dédouble  en  acide 
carbonique,  ammoniaque  et  diphénylamine.  L’acide  chlorhydrique  produit  le 
même  dédoublement,  mais  l’action  n'est  complète  qu’à  la  température  de 
530-540°. 

La  théorie  indique  l'existence  d’une  tétraphénylguanidine,  donnant  à  la  fois  de 
l’aniline  et  de  la  diphénylamine. 


i°  TOLYLTR1TOLUYLÈNE-TRIAMIXE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C56Hï7Az3. 

C*8H,7Az3. 


Elle  se  prépare  comme  la  tri-p-toluylène-triamine  (Perkin). 

Elle  cristallise  dans  l’éther  en  fins  prismes,  colorés  en  brun,  solubles  dans 
l’éther  et  dans  la  benzine,  moins  solubles  dans  la  ligroïne. 


-  ' 
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Le  chloroplalinate, 
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C36H27Azî.HCl.PtClî, 


est  une  poudre  brune  (Perkin). 


XVII 

lîases  C2nHSn'33Az3. 


TOLYLAMIDOAZONAPIITALINE. 


^  Équiv.  .  .  CslH21Az3. 

formules  j  Atom>  _  _  C27H21Az5  =  AzH(C7H7).C10Il6.Az*.C10H7. 

Dans  un  travail  sur  le  rouge  cle  Magdala,  Hofmann  a  vu  que  par  l’aclion  de 
l’aniline  ou  de  la  toluidine  sur  Pazodinaphtyle-diamine,  il  se  produit  des 
matières  colorantes,  analogues  à  celles  que  fournit  la  naphtylamine. 

Partant  de  ces  observations,  Lecco  a  chauffé  à  170-180°  l’azodinaphtyle-dia- 
mine  avec  du  chlorhydrate  de  p-toluidine.  Le  produit  brut  de  la  réaction,  conte¬ 
nant  du  sel  ammoniac  et  une  matière  colorante  rouge,  a  été  lavé  à  l’eau 
pour  séparer  le  sel,  puis  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique  et  précipité  par  la 
potasse.  On  purifie  la  hase  par  plusieurs  cristallisations  dans  l’alcool,  ce  qui 
fournit  finalement  de  petites  aiguilles,  qui  présentent  la  composition  ci-dessus. 

Le  chlorhydrate, 

Cs4H21Az3.IICl, 

est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool. 

Le  soluté  alcoolique  présente  la  même  fluorescence  que  le  rouge  de 
Magdala  ;  mais  la  solution  aqueuse  ne  jouit  de  cette  propriété  qu’après  une 
addition  d’alcool. 


XVIII 


Hases  C2nll2n  39 A z3 


naphtylamidoazonaphtalive. 


(  Equiv. 
formules  . 

(  Atom. 


CG0H2lAz3. 

C30II21Az3. 


Svn.  :  Rouye  de  naphtaline ,  —  Rouge  de  Magdala. 
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Cetle  matière  colorante,  étudiée  par  Hofmann,  a  été  obtenue  en  premier  lieu 
par  Scheurer-Kestner,  en  faisant  réagir  la  naphlylamine  sur  une  matière  colo¬ 
rante  dérivée  de  la  naphtylamine  elle-même.  On  la  prépare  en  faisant  réagir 
l’azodinaphlyldiamide  sur  la  naphtylamine  : 

2Ci0H9Àz  -h  AzHO*  =  2FI-02  +  Cl  H»Azs. 

CwII15Az3  -(-  Cs  ’IFAz  =  AzH3  -+-  Cs0H21Az3. 

Le  rouge  de  naphtylamine,  qui  offre  l’éclat  des  couleurs  d’aniline,  possède 
plus  de  solidité  que  ces  dernières,  mais  il  perd  tout  éclat  dans  les  tons 
foncés. 

C’est  une  poudre  brun  noir,  confusément  cristalline,  qui  se  dissout  dans 
l'alcool  avec  une  couleur  rouge  intense;  la  solution  ne  dépose  rien  par  le  re¬ 
froidissement,  mais,  par  concentration,  elle  abandonne  de  belles  aiguilles 
vertes,  à  éclat  métallique  ;  l'éther  la  précipite  de  leur  dissolution.  Elle  est  peu 
soluble  à  froid  dans  l’eau,  soluble  dans  l’eau  bouillante.  Après  plusieurs 
cristallisations,  elle  contient  une  quantité  constante  de  chlore.  C’est  donc  un 
chlorhydrate. 

La  solution  alcoolique  concentrée  présente  une  réaction  caractéristique: 
lorsqu’on  en  verse  quelques  gouttes  dans  de  l’alcool  contenu  dans  une  éprou¬ 
vette,  il  semble  se  produire  par  réflexion  un  précipité,  alors  que  le  liquide 
par  transmission  est  parfaitement  limpide  et  de  couleur  rose. 

On  peut  faire  bouillir  la  matière  colorante  avec  l’ammoniaque  et  la  potasse 
sans  lui  enlever  son  chlore.  Pour  mettre  la  base  en  liberté,  il  faut  se  servir  de 
l’oxvde  d’argent. 

•i  O 

Le  chlorhydrate,  séché  à  100°,  a  pour  formule 


C60HMAz5.HCl  -f-  *OHL 

Le  chloroplatinate,  à  100°,  a  pour  composition 


C,0H*1Azs.HCl.PlCl*-HH*Ot. 

Le  picrate,  à  la  même  température,  retient  également  une  molécule  d’eau. 


XIX 

Bases  CsnIP“-t3Az3. 


Formules 


THJPHÉNYLLE UC ANILINE. 

^  Équiv.  .  .  C76H3SAz3. 

I  Atom.  .  .  C5*H33Az3  =  C*°H,8(C6H5)5Az. 
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On  sait  que  la  transformation  du  rouge  d’aniline  en  bleu  s’opère  en  faisant 
réagir  sur  la  rosaniline,  à  une  température  élevée,  de  l’aniline  en  excès.  Il  se 
forme  ainsi  du  chlorhydrate  de  rosaniline  triphénylique. 

La  solution  alcoolique  de  ce  chlorhydrate  est-elle  soumise  à  l’action  des 
agents  réducteurs,  comme  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  la  hase  perd  son 
oxygène  et  le  liquide  limpide  donne  par  l’eau  un  précipité,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’éther. 

Cette  base,  qui  est  anhydre,  représente  la  leucaniline  triphénylique. 

Traitée  par  les  agents  oxydants,  elle  reproduit  la  base  génératrice,  dont  le 
chlorhydrate  possède  une  si  belle  couleur  bleue  (Ilofmann). 


XX 


Itases  C2nII2n~4SAz3. 


T  R1PH  ÉNYLM  AU  VANILINE . 

_  ,  (  Lquiv.  .  .  C74H29Az3. 

r  o  rm  1 1 1  p  ^  '  1 

l  Atom.  .  .  C37H29Az3  =  C19H14(C6H5)3Az3. 

Obtenue  par  Girard  et  de  Laire  en  attaquant  la  mauvaniline  par  l’aniline. 
Poudre  cristalline  jaune,  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 


CHAPITRE  XXIII 

BASES  POL Y  AZOTÉES 


I 

BASES  RENFERMANT  QUATRE  ÉQUIVALENTS  D’AZOTE. 


Bases  C2nH'2n+6Az\ 


TRIETHYLENE-TETRAMIiNE. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C12H18Az4. 

Formules  ]  ,  ,  , 

(  Atom.  .  .  G6H18Az\ 

(Voyez  p.  188.) 


Bases  C'2nH2n+iAz‘. 


BASES  C8H12Az4. 


1 0  Tétraméthyltétrazone. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


C8H12Az*. 

C*H‘*Az*. 


iCs  hydrazincs  secondaires  se  transforment  en  tétrazones  lorsqu’on  les  alla- 


1 13  i  ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 

que  à  froid  par  l’oxyde  mercurique.  On  opère  ici  comme  pour  le  télrélhyl- 
azone  (voy.  p.  106). 

La  lélraméthyltétrazone  est  une  huile  jaunâtre,  peu  soluble  dans  l’eau,  pas¬ 
sant  cà  130°;  elle  se  dissout  à  froid  dans  les  acides  étendus,  mais  les  alcalis  la 
précipitent  de  la  solution.  Sa  réaction  est  alcaline.  Chauffée  un  peu  au-dessous 
de  son  point  d’ébullition,  elle  fait  explosion.  Ses  sels  sont  généralement  solu¬ 
bles  dans  l’eau  et  dans  les  alcalis. 

Le  picrate  est  en  prismes  d’un  jaune  de  soufre,  ayant  pour  formule 

C8H12Az4.Cl2H5(Az04)302. 

La  létrazone  réduit  le  nitrate  d’argent,  avec  formation  de  miroir  métallique. 

Lorsqu’on  la  fait  bouillir  avec  les  acides  étendus,  elle  se  détruit  avec  for¬ 
mation  de  méthylamine,  de  diméthylamine,  d’aldéhyde  formique  et  d’azote 
(Renouf). 


2U  Tétraméthylène-tétréthyltétramine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C24H28Az4. 

formules  1 

)  Alom.  ..  C1,ll,8Az*  =  (CU*)tAz,(G*II5)4. 
(Voyez  p.  188.) 


Bases  C2nIl2nAz4. 


DIPIPERYLTETRAZONE. 


Formules 


l  Équiv. 
2  1 


C*°H*°Az*. 


I  Atom.  .  .  C10H*0Az*. 
(Voyez  :  Hydrazines  aromatiques.) 


Bases  C2nH2n  *Az4. 


BASE  d’hall  MAN  N. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


C1GHllAz4. 

C8HnAz4. 


On  réduit  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique  l’azonitréthylnitrophényle,  qui 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1 435 


résulte  de  l’action  du  nitrite  de  potassium  sur  une  solution  nitrique  de  nitra- 
nilinc  (dérivée  de  la  dinitrobenzinc  ordinaire).  La  combinaison  azoïque  donne 
un  chlorhydrate  qui  se  décompose  par  l’évaporation,  après  qu’on  a  séparé 
l’étain  par  l’hydrogène  sulfuré.  La  hase  elle-même,  précipitée  par  la  soude,  est 
très  instable. 

Par  contre,  la  combinaison  chlorostannique  forme  un  précipité  cristallin, 
qui  se  dépose  lorsqu’on  refroidit  la  solution  primitive  avec  de  la  glace,  après 
l’avoir  additionnée  d'un  excès  d’acide  chlorhydrique. 

Ce  sel,  qui  a  pour  composition 

C16HuAz*.2HCl.Sn*Cl*, 

paraît  constituer  le  sel  d’une  combinaison  hvdrazinique, 


en  atomes 


C16HuAz*.2HCl, 


G6!!^ 


AzIP.HCl 

Àzll .  ÀzH .  C2H4 .  AzH* .  HCl . 


lîases  C2nlPn  GAz‘. 


1°  GLYCOSIXE. 

,,  .  (  Équiv.  .  .  C12II6Azl. 

°rmUes  l  Atom.  .  .  G6  H6Az4  =  Az2(G4H2)3. 

(Voyez  :  Aldéhydes,  t.  VI,  p.  216.) 


2°  ALCALOÏDE  DOSER. 


Formules 


Équiv.  . 
Atom .  . 


C*6Hî0Az*. 

G15HS0Az*. 


Suivant  Oser,  celle  base  prend  naissance  dans  la  fermentation  alcoolique  du 
sucre  pur,  avec  la  levure  purifiée. 

Le  chlorhydrate,  séché  dans  le  vide,  est  sous  forme  d’une  niasse  feuilletée, 
blanche,  hygroscopique,  brunissant  rapidement  à  l’air.  11  possède  une  saveur 
brûlante,  puis  amère. 

Gomme  la  base  ne  préexiste  pas  dans  la  levure,  elle  doit  se  former,  pendant 
la  fermentation,  aux  dépens  des  matières  azotées;  s’il  en  est  ainsi,  elle  doit  se 
rencontrer  dans  tous  les  liquides  qui  proviennent  de  la  fermentation  alcoolique  : 
vin,  bière,  cidre,  etc. 
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Bases  C2nH2n  8Az4. 


TÉTRAMIDONAPHTALINE. 

.  (  Équiv.  .  .  CaolI12Az1. 

v  or  mu  es  • 

^  l  Atom.  .  .  C10H12Az4  =  G,0Il4(AzlI2)4. 

L’acide  iodhydrique  naissant,  obtenu  avec  l’iodure  de  phosphore  et  l’eau, 
transforme  la  tétranitrophtaline  en  iodure  de  tétramine.  On  opère  en  présence 
d’un  excès  d’iodure  pour  empêcher  l’oxydation  et  l’opération  s’effectue  comme 
avec  la  triamidonaphlaline  (voy.  ce  mot). 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  filtre  rapidement  à  froid  sur  de  l’amiante. 
Abandonnée  au  repos  pendant  quelques  heures  dans  l’obscurité,  la  solution 
acide  laisse  déposer  des  cristaux  lamellaires,  qu’on  égoutte  sur  un  entonnoir 
et  qu’on  dessèche  sur  de  la  porcelaine  dégourdie,  à  l’abri  de  la  lumière;  on 
chauffe  ensuite  à  50-60n,  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  acides. 
On  obtient  ainsi  un  iodhydrate  ayant  pour  formule 

Cs0H12Az\4HI. 

Ce  sel,  qui  se  dépose  d’une  solution  acide,  cristallise  en  lamelles  jaunâtres, 
brillantes,  solubles  dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Chauffé  dans  un  tube  fermé,  il 
dégage  d’abord  de  l’acide  iodhydrique  et  de  l’iode,  puis  se  décompose  complè¬ 
tement. 

11  se  comporte  d’ailleurs,  vis-à-vis  des  réactifs,  comme  l’iodhydrate  de 
triamidonaphtaline.  11  noircit  peu  à  peu  à  la  lumière  (Aguiar  et  Lautemann). 


Bases  CSnIISn  10Az'\ 


RASES  C24H14Az4. 


1°  Diamidohydrazobenzol. 

„  .  I  Équiv.  .  .  Cî4R14Az4. 

rorrmiips  ^ 

l  Atom.  .  .  C12H14Az4  =  [C6H4(AzH2)2]2.Az2H2. 

Syn.  :  Diphénine. 

Base  découverte  en  1 849  par  Laurent  et  Gerhardt. 
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On  fait  bouillir  l'azobenzide  dinitré  avec  une  solution  alcoolique  de  sulfhy- 
drate  d’ammonium;  on  chasse  une  partie  de  l’alcool,  on  étend  d’eau,  on  ajoute 
un  léger  excès  d'acide  chlorhydrique  et  on  précipite  à  chaud  la  diphénine  par 
l’ammoniaque  : 

C**H10(AzO*)*Az*  -h  6H2 = 4IP02  -+-  C2iH10(AzH2)2Az2. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l’éther,  la  diphénine  se  présente  sous  forme 
de  cristaux  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther;  elle  fond  à  145°.  Traitée  par  le  peroxyde  de  manganèse  et  l’acide 
sulfurique,  elle  engendre  du  quinon.  Chauffée  à  100°,  avec  du  sulfhydrate  d’am¬ 
moniaque,  elle  fixe  de  l’hydrogène  et  se  transforme  en  p-phénylène-diamine 
(Hofmann)  : 

C2iIlHAzi-h  H2—  2C12H8Àz2. 

Le  chlorhydrate , 

CMHuAz*.2HCl, 


cristallise  en  petites  écailles,  peu  solubles  dans  l’eau. 


Le  chloroplalinate  a  pour  formule 


Le  nitrate, 


CnHuÀzi.2HCl.PI*Cl*  ; 


CMH1*Az*.2Az08H. 


2°  Hydrazoaniline. 

Dérivé  de  la  m-nitraniline,  qu’on  prépare  en  faisant  réagir  l’amalgaine  de 
sodium  sur  une  solution  alcoolique  de  m-nitraniline  (llaarhaus). 

Lorsqu’on  ajoute  peu  à  peu  l’amalgame,  le  soluté  se  colore  légèrement  et 
laisse  déposer  un  précipité  jaune  brun,  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique;  on  filtre  à  chaud,  on  précipite  par 
l’eau  et  on  fait  cristalliser  le  précipité  dans  l’alcool. 

L’hydrazoaniline,  isomère  avec  la  diphénine,  est  une  base  assez  énergique, 
qui  cristallise  en  belles  aiguilles  jaune  d’or,  fondant  un  peu  au-dessus  de  140°, 
puis  se  sublimant  en  grande  partie,  sans  décomposition,  aune  température  plus 
élevée.  Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Ses  sels  sont  bien  cristallisés  : 

Le  chlorhydrate , 

CïiHuAz*.2HCl, 

se  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à  une  dissolution  alcoolique  de 
la  base.  Il  se  sépare  en  petits  feuillets  cristallins,  brillants,  analogues  à  l’or 
mussif. 

Le  chloroplatinale , 

CltHuÀz4.2HCl .  Pl*Cl*, 
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est  un  précipité  couleur  de  chair,  peu  soluble  clans  l’eau  et  dans  l'alcool,  inso¬ 
luble  dans  l’étber. 

Le  sulfale  se  prépare  en  ajoulant  de  l’acide  sulfurique  à  une  dissolution  al¬ 
coolique,  moyennement  concentrée,  de  la  base. 

Précipité  jaune  cristallin,  peu  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l'éther,  ayant 
pour  composition 

C“HuAz\(S*H*08)*. 

L 'azotate,  qui  se  prépare  comme  le  sel  précédent,  est  sous  forme  d’aiguilles 
colorées  en  jaune,  solubles  dans  l’eau,  moins  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther  (H.). 

Traitée  par  les  agents  réducteurs  énergiques,  comme  le  sulfhydrate  d'am¬ 
monium  à  chaud,  l’bydrazoaniline  se  transforme  en  p-phénylène-diamine 
(Lermontaw). 


5°  Diphenyld ihydrazine. 

,  (  Équiv.  .  .  C  TluAzl. 

,0rrau  es  j  Atom.  .  .  Cl2HuAzl  =  C^Il^AzMI*)*. 

Dans  ses  belles  recherches  sur  les  hydrazines  aromatiques,  E.  Fischer  a  pré¬ 
paré  le  diphénylhydrazine-sulfite  de  potassium, 

CîiH,iAz*.SiKî08+ 211*0*, 

sel  que  l’acide  chlorhydrique  transforme  en  chlorhydrate  de  diphe’nylhydra- 
zine, 

C#*HwAz4.2HCl, 

en  atomes 

ClsH8(AzsH*.HCl)s. 


4°  Hydrazotoluidine . 


Formules 


Équiv.  .  .  Cî8H18AzL 
Atom.  .  .  CliIIl8Azl== 


G7IIC.  AzIP.  AzII 
C7H6.Azll*.ÀzH. 


Buckney  traite  une  solution  d’azoxytoluidine  dans  l’alcool  absolu  par  l’amal¬ 
game  de  sodium,  ce  qui  fournit  de  l’azotoluidine  et  de  l’hydrazotoluide.  Celle- 
ci  se  dépose  en  cristaux  blancs,  tandis  que  celle-là  reste  en  dissolution.  On 
purifie  les  cristaux  dans  l’alcool  bouillant  : 

C28H16Az*Os+H*  =  Cî8H10Az4-F-H*Os. 

CmH1#Az*0*+2H*  =  C*8H«Az*-f-H*Os. 


L’bydrazotoluidine  est  insoluble  dans  l’eau,  l’étber  et  l’alcool  froid,  peu  so- 
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lubie  dans  l’alcool  bouillant.  Chauffée  à  l’air,  elle  s’oxyde  et  se  transforme  en 
azotoluidinc. 

Lorsqu’on  traite  une  solution  moyennement  concentrée  de  cette  dernière  par 
l’amalgame,  il  y  a  réduction,  la  couleur  rouge  disparaît  peu  à  peu  et  il  se  dé¬ 
pose  des  cristaux  blancs  d’hydrazololuidine. 


5°  Bleu  de  leucotoluylène. 

.  (  Équiv.  .  .  Cs0Hî0Az4. 

hormu  es  < 

(  Atom .  .  .  C‘3Hî0Azt  =  (CH5)2.Az.C6H4.AzlI.Cir-.C6H3(AzH!)î. 
(Voyez  p.  1227.) 


Rases  G-n H2n  12  Az4. 


1°  DIAMIDOAZOBIÎNZOL. 

(  Equiv.  .  .  C24II12Az4. 

formules  |  Atom  .  C12H13Az4  =  C6H3Az  :  Az.CGIP(AzïP)2. 

Syn.:  Chrysoidine. 

La  chrysoidine  est  une  matière  colorante  jaune,  introduite  dans  l’industrie 
par  Williams,  Thomes  et  Dovver,  de  Londres.  Elle  a  été  étudiée  par  Ilofmann, 
Caro  et  Wilt. 

Le  produit  commercial  est  sous  forme  d’une  poudre  cristalline,  ou  même  en 
cristaux  assez  volumineux,  brillants,  d’un  gris  foncé,  avec  des  reflets  ver¬ 
dâtres;  tandisqueles  cristaux  minces,  vus  par  transparence,  paraissent  rouges, 
comme  la  poudre,  les  gros  cristaux  sont  opaques. 

Pour  la  préparer,  on  ajoute  à  une  solution  de  p-phényléne-diamine  à  10  % 
une  solution  d’un  sel  de  diazobenzidc  au  100°;  il  se  forme  un  précipité  rouge, 
qu’on  dissout  dans  l’eau  bouillante  ;  on  laisse  refroidir  à  50°  et  on  précipite  par 
l’ammoniaque  au  10e;  puis  on  fait  cristalliser  la  base,  d’abord  dans  l’alcool 
faible,  ensuite  dans  l’eau  bouillante  (Witt). 

Ainsi  préparée,  la  chrysoidine  est  en  fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
117°, 5,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la 
benzine,  l’aniline,  le  chloroforme. 

L’est  une  base  assez  énergique,  mais  qui  ne  forme  des  sels  stables  qu’avec 
un  seul  équivalent  d’acide.  Ces  sels,  qui  sont  indécomposables  par  l'eau,  se  dis¬ 
solvent  dans  l’eau  bouillante  avec  une  couleur  jaune;  l’addition  d’un  excès 
d'acide  au  soluté  précipite  un  sel  acide. 

Les  sels  neutres  cristallisent  en  géuéral  sous  deux  formes  différentes,  qui 
se  produisent  parfois  simultanément.  Tantôt  les  cristaux  sont  durs,  noirs,  bril¬ 
lants,  groupés  en  trémies;  tantôt,  par  un  refroidissement  brusque,  ou  en 
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présence  d'un  excès  d’acide,  ils  sont  en  fines  aiguilles,  ou  en  prismes  brillants, 
d’un  rouge  de  sang. 

Sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  la  chrysoïdine  se  dédouble 
en  donnant  du  phénol,  de  l’ammoniaque,  et  une  matière  colorante  brune,  qui 
paraît  identique  avec  celle  qui  dérive  delà  triamidobenzine  par  oxydation. 

L’acide  nitreux  paraît  susceptible  d’engendrer  un  dérivé  diazoïque,  mais  ce 
dernier  est  si  altérable  qu’il  se  décompose  à  la  température  ordinaire,  avec  un 
vif  dégagement  d’azote  et  production  d’une  matière  brune,  de  nature  ulmique. 

Les  agents  réducteurs  fournissent  un  mélange  d’aniline  et  de  triamidoben¬ 
zine  dissymétrique  (1:2:4),  ce  qui  fait  admettre  à  Wilt  que  les  deux  groupes 
amidés  (AzII2)  sont  dans  le  même  noyau  benzinique,  avec  les  positions  2  et  4,  la 
position  l  étant  occupée  par  la  double  liaison  des  atomes  d’azote  : 


Le  chlorhydrate, 


CuIl12Azl  =  CGH3Az  :  Az.C6H3(AzHî)J. 


C'2iH12Azl.HCl, 


constitue  le  produit  commercial.  Sa  solution,  saturée  à  chaud,  se  prend  par  le 
refroidissement  en  une  gelée  formée  d’aiguilles  déliées;  une  dissolution  étendue 
abandonne  des  cristaux  bien  formés.  Elle  est  d’un  rouge  orange  et  douée  d’un 
grand  pouvoir  tinctorial  ;  l’addition  d’acide  chlorhydrique  lui  communique  une 
teinte  cramoisie  (H.). 


Le  chloroplatinate  a  pour  formule, 

CilH1*Azt.HCl.PtCl*. 


L’azotate  cristallise  en  aiguilles  rouges. 

L'acétate  est  un  sirop  vert,  incristallisable,  soluble  en  toutes  proportions  dans 
l’eau. 

Le  chlorhydrate  forme  avec  les  chlorures  métalliques  des  sels  doubles  cristal- 
lisables.  Le  sel  de  zinc,  par  exemple,  est  un  précipité  cristallin,  brun-rouge, 
peu  soluble  dans  l’eau,  insoluble  dans  un  excès  de  chlorure  de  zinc. 

Uiohydrate  de  diméthylchrysoïdine  prend  naissance  lorsqu’on  fait  réagir  l’io 
dure  de  méthyle  sur  la  chrysoïdine  à  chaud. 

La  base  libre  cristallise  confusément  dans  l’eau  bouillante,  légèrement  al¬ 
coolisée. 

La  tétraméthylchrysoïdine  se  forme  par  l’action  de  la  tétraméthylphénylène- 
diamine  sur  un  sel  de  diazobenzide.  Elle  n’a  pas  été  obtenue  à  l’état  cristal¬ 
lisé. 

La  dibenzylchrysoïdine  s’obtient  en  faisant  réagira  100°  la  chlorure  de  ben- 
zyle  sur  la  chrysoïdine. 

Tous  ces  dérivés  teignent  la  soie  et  la  laine  en  jaune,  avec  une  nuance  d’au- 
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tant  plus  rouge  que  le  poids  moléculaire  est  plus  élevé.  Le  dernier  surtout  est 
une  matière  colorante  très  brillante  (Witt). 


Diacélylchrysoïdine. 

r  .  (  Équiv.  .  .  (C*IlîO*),(Ci*HliAzl). 

Formules  < 

^  \  Atom.  .  .  C6HS. Az*. C6H5. (AzlI.  C*H30) !. 

Elle  se  forme  lorsqu’on  fait  réagir  l’anhydride  acétique  sur  la  chrysoïdine 
libre. 

Elle  cristallise  dans  l’acide  acétique  glacial  en  prismes  durs  ou  en  aiguilles 
jaune-orangé,  groupées  en  étoiles,  possédant  un  éclat  adamantin  ;  certaines  fa¬ 
ces  présentent  un  dichroïsme  bleu.  Elle  fond  à  !2o0°,5  (W.). 


Indulines. 

La  chrysoïdine,  sous  l'influence  des  amines,  donne  naissance  à  des  matières 
colorantes  appartenant  à  la  classe  des  indulines,  nom  que  Witt  donne  aux 
matières  colorantes  qui  résultent  de  l’action  des  amines  sur  les  composés 
azoïques. 

Le  produit  obtenu  avec  l’aniline  est  une  matière  colorante  violette. 


Acide  chrysoïdine-sulfureux. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  C*vHl*Az*.S*Oc. 
(  Atom.  .  .  C12HI2AzLSOr’. 


Lorsqu’on  dissout  la  chrysoïdine  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  qu’on 
chauffe  au  bain-marie,  b:  produit  de  la  réaction,  versé  dans  l’eau,  fournit  un 
précipité  volumineux,  soluble  dans  l’ammoniaque. 

La  solution  ammoniacale  chaude,  additionnée  de  chlorure  de  baryum,  laisse 
déposer  par  le  refroidissement  des  lamelles  brunes,  doués  d’un  éclat  doré. 
C’est  le  chrysoïdine-sulfite  de  baryum ,  CâiHI1BaAzLSî06,  composé  qui  sert  à 
préparer  les  autres  sels  par  double  décomposition. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  lamelles,  semblables  à  celles  de  l’or  mussif.  Il 
est  soluble  dans  l’eau. 

Le  sel  ferrique  est  un  précipité  floconneux,  gélatineux,  d’un  jaune-brun. 

Le.se/  de  cuivre  est  rouge-brun,  insoluble;  il  devient  rouge  foncé  et  cristal¬ 
lin  à  l'ébullition. 

L’acide  libre  e st  un  précipité  brun,  qui  devient  cristallin  à  l’ébullition,  sans 
se  dissoudre,  et  qui  ressemble  à  du  phosphore  rouge,  lorsqu’on  se  contente  de 
le  faire  sécher. 
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11  n’a  pas  perdu  les  propriétés  basiques  de  la  chrysoïdine,  car  il  se  dissout 
dans  les  acides,  notamment  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré,  avec  une 
couleur  rouge  cramoisi.  Il  ne  fournit  pas  d’aniline  sous  l’influence  des  agents 
réducteurs. 

Toutefois,  à  la  distillation  sèche,  il  donne  une  petite  quantité  d’aniline. 

C’est  une  belle  matière  colorante,  donnant  des  nuances  plus  foncées  que  la 
chrysoïdine.  Il  n’est  modifié  ni  par  l’anhydride  acétique  à  100°,  ni  par  l’ani¬ 
line  bouillante  (Will). 


2°  AZORENZOLTOLUYLÈXE-DI AMINE. 

,  (  Équiv.  .  .  Ci8HuAz*. 

rnrmn  <  1 

l  Atom.  .  .  Clr,HnÀz'*  =  C6H5Az2.C6H*(CHs)(ÀzHs)î. 
(Voyez  :  M-toluylène-diamine.) 


5°  DIAMIDOAZOTOLUOL. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


Syn.  :  Azotoluidine. 


C*8II18Az*. 

CuH1#Az*. 


1°  Symétrique. 

(CH3.C8H5.AzHs)âAzs. 

Lorsqu’on  réduit  la  p-nitraniline  par  l’amalgame  de  sodium,  on  obtient  le 
diamido-bydrazobenzol  ou  l’hydrazoaniline.  Avec  la  nitro-p-toluidine,  fusible 
à  77°, 5,  en  solution  alcoolique  étendue,  le  même  réactif  donne  par  réduction  la 
p-toluylène-diamine  ;  mais  le  résultat  est  différent  en  opérant  ainsi  qu’il  suit  : 

A  une  solution  concentrée  de  nitro-toluidine  dans  l’alcool  absolu,  on  ajoute 
peu  à  peu  l’amalgame  en  petits  fragments,  de  manière  que  la  réduction  de 
50  grammes  de  base  ne  s’opère  qu’en  48  heures.  Au  bout  d’un  certain  temps, 
le  liquide  se  concrète  et  il  se  fait  un  abondant  dépôt  d’azoxytoluidine  : 

2Ci4lI8(Àz04)Az  +  oit2  =  oir-Ûs  +  C38II10Az2O3, 

corps  qui  cristallise  dans  l’eau  bouillante  en  petites  aiguilles  jaunes,  solubles 
dans  l’alcool,  fusibles  à  148°,  formant  avec  l’acide  chlorhydrique  un  sel  jaune- 
brun,  peu  soluble  dans  l’eau,  Cs8H16Az402.2HCl,  ainsi  qu'un  chloroplatinate , 

CîîH16Az*Oî*2HGl.Pt2Cl4. 

Lorsqu’on  attaque  une  solution  d’azoxytoluidine  dans  l’alcool  absolu  par 
l’amalgame  de  sodium,  il  y  a  formation  d 'azotoluidine  et  d’hydrazotoluidine. 
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On  isole  la  première  en  versant  la  solution  alcoolique  filtrée  dans  l’eau  bouil¬ 
lante  et  en  laissant  refroidir. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  rouges,  fort  peu  solubles  dans  l’eau  froide,  so¬ 
lubles  dans  l’eau  bouillante  et  dans  l’alcool  ;  elle  fond  vers  159°. 

Buckney  a  donné  la  formule  atomique  suivante  : 


CuH16Az* 


C7H6.  AzIP.Àz 
C7H6.AzH2.  Az. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom 


L'azotate, 


2°  Dissymétrique. 

C23H16Azl. 

CuH16Àz4  =  CHr,.CcIll.Az3.C6H2(CIl5)  (AzH3)3. 


C23HIGAz4.AzO°H, 


prend  naissance  dans  l’action  réciproque  du  nitrate  de  p-diazotoluol  et  de 
la  m-toluylène-diamine. 

Aiguilles  orangées,  fusibles  à  185°,  assez  solubles  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther. 


Le  chlorhydrate, 

C*8H16Az‘.HCl, 

cristallise  en  aiguilles  rouges. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

Cî8H16Az4.HCl.PtCl% 


4°  BLEU  I)E  TOLUYI.È.NE. 


„  .  (  Équiv.  .  .  C^H^AzL 

Formules  ]  ,  ,ljai  , 

(  Atom.  .  .  GloIl18Az4. 

(Voyez  p.  1226.) 


5°  DI ÉTHYLÈ.NE-DIPHÉ.NYIÈ.NE-TÉTR AMINE. 


C13Il-°Azl. 
C13IP°Azl  =  C2Ill 


/  Az.(CGH‘.AzHsK 

^Az.^lP.AzIP)  / 


(Voyez  p.  1205.) 


Formules  \  ^qU1V'  *  * 
(  Atom.  .  . 
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Bases  C*nHin-uAz4. 


1°  BASE  C*lH,nAz*. 

(Voyez  :  Azodérivés  de  l'o-phénylène-diamine,  p.  H  75.) 

2°  base  C86HISAzv. 

(Voyez  p.  1173.) 

5°  bases  Cî8H14Azv. 

Cyaniline. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C28HuAz4  =  C4Azî(C1*lPAz)\ 

Formulps  !  1  x  ' 

(  Atom.  .  .  C14HuAz4  =  (C6H8.AzH*)*.(GAz)*. 

(Voyez  p.  467.) 

Violet  de  toluylène. 

(Voyez:  M-toluylène-diamine,  p.  1217.) 

4°  BASES  C50H16Azi. 


1°  Anhydro-formaldéhyde-phenylhydrazine. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  Cs0H1#Az*. 

r  nrmii  Ips  J 

j  Atom.  .  .  C15H16Az*=  (C6HsAz*)î(CHî)3. 
(Voyez  :  Phenylhydrazine,  p.  694.) 

2°  Rouge  de  toluylène. 

(  Équiv.  .  .  C50IIlsAz4-t-  4HJ0Î. 

I  Atom.  .  .  C13ll19Azl  +  2H20. 

(Voyez  p.  1227.) 


Formules 
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5°  BASES  C"Hl8Az*. 


1°  Cyanotoluidine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C52TI18Azv  =  C^Az^C'^îPAz)’. 

l  Atom.  .  .  C16H18Azl  =  (C7H9Az)5(CAz)s. 

(Voyez  p.  627.) 


2°  Cyanobenzylamine • 


Formules 


^  Équiv. 
{  Atom. 


C3îH18Azl  =  C*Az2(CuH9Az)s. 


C16H18Azl  = 


C7H7AzII .  C  :  AzH 
C7H7AzH .  C  :  ÀzH. 


(Voyez  p.  647.) 


5°  Anliydro- formaldéhyde- p-toluidine. 

(  Équiv.  .  .  Cr,2II18Az'\ 

oi  mules  )  Alom  C16H18Azv  =  C6Hl(CH3)(Az  :  CH2)’-. 

L’aldéhyde  formique  et  la  p-toluidine  donnent  naissance  à  deux  corps,  que 
l’on  sépare  difficilement  en  mettant  à  profit  leur  différence  de  solubilité  dans 
le  toluène.  Ces  deux  corps  ont  la  même  formule  C16H9Az*,  ou  un  multiple.  Le 
moins  soluble,  qui  a  sans  doute  le  poids  moléculaire  le  plus  élevé,  fond  un 
peu  au-dessus  de  200°,  vers  205-208°,  tandis  que  l’isomère  fond  à  122°. 

Chauffés  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu,  ces  produits  de  condensation 
dégagent  l’odeur  de  l’aldéhyde  formique. 

L'anhydro-formaldéhyde-o-toluidine,  qui  se  prépare  comme  l’isomère  de  la 
p-série,  est  sous  forme  d’une  huile  incolore,  devenant  rapidement  brune  et 
consistante  (Wellington  et  Tollens). 


6°  CYA.NOCUMIDI.NE. 

[  Équiv.  .  .  Ct0HMAz*  =  C*Az*(Cl8HlsAz)*. 
Formules  |  Alom  _  _  C*°HMAz4=(C®fll»Az)*.(CAz)*. 

(Voyez  :  Cumidine,  p.  681.) 
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Bases  C*nII!n  18Azv. 


Formules 


1°  Anhydro-oxanilide. 
Équiv,  .  .  C28HlftAz\ 


Atom. 


(Voyez  :  Amidines  de  l o-phénylène-diamine ,  p.  1269.) 


Formules 


2°  Anhydro-oxatoluide. 

1  Équiv.  .  .  C32HuAz4. 

Atom.  .  .  C,6H“Az4  =  CH5.C6H5  {  ‘  *)C.C^  t  „)C6H3.CH 

x  AzII  x  "  Azll 

(Voyez  :  Amidines  de  V o-ioluylène- diamine ,  p.  1281.) 


5°  Amidobenzylamine  tertiaire. 

(  Équiv.  .  .  Ci2HnAz4. 

formules  j  Atorn >  .  C21H24Az4  =  (AzIP.CW.CH’rAz. 

(Voyez  p.  1255.) 


Bases  C2nIl2n-20  Azl. 


Diimidôisatine. 

_  .  C  Équiv.  .  .  C3>H12Az'0l. 

Formules  ]  .n, 

(  Atom.  .  C16H12Az'02. 

[Voyez  :  Amides  (Isatine).J 


Bases  C2,1H?n  22Azl. 


1°  PARASAFRAA'INE. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


C‘°Ill8Azl. 

C20Ill8Az4. 


(Voyez  :  Safranine.) 
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2°  BASES  C42tlî0Az4. 


Dibenzényltoluylcnamidine. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C4!H20Az4. 
C21ll2°Az4  = 


f6U3  r  /ï 

Lli  AzH 


.C6H3.CHS 


Lorsqu’on  chauffe  à  180-190°  un  mélange  équimoléculaire  de  monochlor- 
hydrate  de  m-toluylène-diamine  et  de  benzonitryle,  on  obtient  un  sel  amorphe- 
dont  la  base  libre  n’a  pu  être  préparée  à  l'état  cristallisé. 

Le  chlorhydrate , 

C42H20Az4.2HCl, 

est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  plus  soluble  à  chaud,  surtout  en  présence  de 
l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinale, 

C42H2°Az4.2HCl.Pt2Cl4, 


est  un  précipité  pulvérulent  (Bernthsen  et  Trompetter). 


5U  SAFRA.NISE . 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom . 


C42H2“Az4. 
C2,H2°Azl  = 


Az.C6HLCHi.Az.CGH4.CHs 

Az.C6Hs(AzlI2).CH2. 


(?)• 


La  safranine  ordinaire  est  une  très  belle  matière  colorante  rouge  ponceau, 
tirant  un  peu  sur  l’écarlate,  employée  pour  teindre  la  soie.  Signalée  pour  la 
première  fois  par  Willm,  elle  a  été  introduite  en  1808  dans  l’industrie  par 
Perkin.  Sa  composition  a  été  établie  par  les  travaux  d’Hofmann  et  de  Geyger. 
En  1877,  Nietzki  a  vu  qu’en  chauffant  l’o-amidoazololuène,  vers  100°,  avec  du 
chlorhydrate  d’aniline  et  de  l’alcool,  il  se  produit  une  matière  colorante  rouge, 
analogue  à  la  safranine,  résultat  qui  a  été  confirmé  par  Witt.  En  effet,  lors¬ 
qu’on  chauffe,  à  150-200°,  ce  dérivé  diazoté  avec  de  l’alcool  et  du  chlorhydrate 
d’o-toluidine,  on  obtient  de  la  safranine  et  de  la  toluylène-diamine  : 

2CI8H,3Az3  =  CuH‘°Az2  4- C4îH2°Az4. 


Witt  a  vu  que  les  safranines  se  forment  par  oxydation  d’un  mélange  de  to- 
luylène-diamine  et  de  toluidine,  réaction  utilisée  depuis  longtemps  dans  l’in¬ 
dustrie.  Bindschedler  a  démontré  ensuite  que  cette  méthode  de  préparation  des 
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safranines  est  générale  :  oxyde-t-on  un  mélange  de  1  molécule  de  p-toluylène- 
diamine  et  de  2  molécules  de  chlorhydrate  d’o-  ou  de  p-toluidine,  on  obtient 
la  safranine  ordinaire. 

La  safranine  la  plus  simple,  la  phénosafranine ,  résulte  de  l’oxydation  d’un 
mélange  de  1  molécule  de  p-phénylène-diamine  et  de  2  molécules  d’aniline. 
On  peut  remplacer  l’aniline  par  un  mélange  de  2  toluidines,  et  la  phénylène- 
diamine  par  d’autres  diamines  de  la  p-série. 

Lorsque  la  diamine  employée  renferme  des  radicaux  alcooliques  substitués 
dans  un  seul  groupe  Azli2,  il  y  a  production  de  safranine;  les  radicaux  alcoo¬ 
liques  remplacent-ils  l’hydrogène  de  2  groupes  ÀzH2,  il  n’v  a  pas  formation  de 
matières  colorantes.  C’est  ainsi  que  la  diamine  qui  dérive  de  la  nitrosodimé- 
thylaniline  peut  remplacer  la  phénylène-diamine,  tandis  que  la  p-phénylène- 
diamine  diélhylée  symétrique  n’engendre  pas  de  safranine  dans  les  mêmes 
circonstances. 

La  rHÉXOSAFRANINE, 

C56HllAzt, 

se  distingue  de  ses  homologues  par  la  facilité  avec  laquelle  ses  sels  cristallisent. 
Soumise  à  l’action  des  agents  réducteurs,  elle  fixe  4  équivalents  d’hydrogène 
(B.),  2  seulement  suivant  Nietzki,  pour  donner  une  base  incolore,  la  leuco- 
safranine.  Chauffée  à  170°,  avec  3  ou  4  parties  d’acide  chlorhydrique  concentré, 
elle  perd  de  l’ammoniaque  et  donne  naissance  à  un  composé  qui  présente  les 
plus  grandes  analogies  avec  l’éméraldine  (N.). 

Le  chlorhydrate  de  phénosafranine  est  en  aiguilles  à  reflets  cantharidés,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’eau  chaude,  renfermant  seulement 
un  équivalent  d’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate  est  en  magnifiques  aiguilles,  d’un  jaune  d’or. 

Le  nitrate,  obtenu  par  double  décomposition  du  chlorhydrate  avec  le  nitrate 
d’argent,  cristallise  facilement. 

Avec  l’anhydride  acétique  et  l’acétate  de  sodium,  le  chlorhydrate  engendre 
la  diacétylsafranine. 

Le  môme  sel,  en  solution  étendue,  attaqué  par  le  nitrite  de  sodium,  prend 
une  coloration  bleue,  par  suite  de  la  formation  d’un  composé  diazoïque,  dont 
le  chloraurate  cristallise  en  aiguilles  gris-verdâtre,  ayant  pour  formule 

(C36HlîÀzs.HCl)Az2C1.2Au2Cl5. 


ÉTHVLSAFRAMNES. 


Formules 


Équiv.  .  .  CiHi(C36IIuAzl). 
Atom.  .  .  C18Hls(C,H5)Azt. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1449 


1 0  a -Ëth  ylsafranine. 

On  dissout  dans  700  centimètres  cubes  d’acide  chlorhydrique  étendu  et 
d’acide  acétique  10?r,4  d’éthylène-p-phénylène-diamine  et  12er,7  d’aniline; 
on  ajoute,  à  l'ébullition,  400  centimètres  cubes  d’une  dissolution  de  dichro- 
mate  de  potassium,  contenant  40  grammes  de  sel  par  litre.  L’oxydation 
terminée,  on  sature  par  un  lait  de  chaux,  on  filtre  et  on  évapore.  Le  résidu 
cède  la  matière  colorante  à  l’alcool  absolu. 

Le  chlorhydrate , 

C40Hl8Àzl.IlCl, 

est  une  poudre  cristalline  d’un  vert  bleuâtre,  à  éclat  métallique,  très  hygro- 
cospique.  Il  communique  à  l'eau  une  magnifique  couleur  rubis  et  ses  solutions 
présentent  une  belle  fluorescence  d’un  vert  olive.  Les  autres  sels  sont  ana¬ 
logues  au  chlorhydrate. 

L’a-safranine  possède  d’ailleurs  les  propriétés  générales  des  safranines. 


2°  fi-Ëthylsafranine. 

On  oxyde,  avec  540  centimètres  cubes  d’une  solution  de  bichromate  à 
60  grammes  par  litre,  un  mélange  formé  de  I0sr,8  de  p-phénylène-diamine, 
7°'r,7  d’aniline  et  12sr,3  d’éthylaniline,  le  tout  dissous  dans  la  quantité  néces¬ 
saire  d’acide  chlorhydrique  et  ramené  à  500  centimètres  cubes. 

Cet  isomère,  qui  ressemble  au  précédent,  teint  la  soie  sur  bain  de  savon  en 
orange  violacé  ;  toutefois,  la  nuance  est  moins  nourrie  et  plus  jaunâtre  qu’avec 
l’a-éthylsafranine. 

LaDIMÉTHVI.I’HÉNOSAFRAKINE, 

Ci0H18Àzl, 

s’obtient  en  oxydant  un  mélange  de  la  diméthyl-p-phénylène-diamine  (produit 
de  réduction  de  la  nitroso-diméthylaniline)  et  d’aniline  : 

(C5H?)î.ClîH8Az2  -h  2C,2H7Az  +  403  =  4II20S  4-  Ci0H18Azl. 

Le  nitrate  est  peu  soluble  dans  l’eau. 

La  SAFRANINE  ORDINAIRE, 

C**H*°Az*, 

se  prépare  en  épuisant  le  produit  commercial  par  l’eau  bouillante;  la  liqueur 
filtrée  laisse  déposer,  par  le  refroidissement,  une  masse  confusément  cristalline, 
qu’on  purifie  par  des  cristallisations  successives;  il  faut  avoir  soin  d’ajouter 
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chaque  fois  un  peu  d’acide  chlorhydrique,  car  les  sels  de  safranine  perdent 
facilement  une  partie  de  leur  acide  au  contact  de  l’eau.  On  peut  aussi  dissoudre 
la  safranine  commerciale  dans  l’alcool  absolu,  à  chaud;  après  refroidissement, 
on  filtre  et  on  précipite  le  soluté  par  3  ou  4  fois  son  volume  d’éther  pur. 

On  obtient  ainsi  du  chlorhydrate  de  safranine,  qu’on  fait  recristalliser  dans 
l’eau  ou  dans  l’alcool. 

La  safranine  libre  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insoluble  dans 
l’éther.  Pour  l’obtenir  aisément,  il  faut  décomposer  son  chlorhydrate  par 
l’oxyde  d’argent,  et  non  par  un  alcali,  en  raison  de  sa  solubilité  dans  l’eau;  on 
obtient  un  soluté  jaune,  qui  dépose  à  l’évaporation  des  cristaux  ressemblant  au 
chlorhydrate,  prenant  un  éclat  métallique  mordoré  à  la  dessiccation. 

Les  solutions  salines,  en  présence  du  zinc  et  d’un  acide,  se  décolorent,  tout 
en  gardant  une  belle  coloration  jaune. 

Le  chlorhydrate  est  en  petits  cristaux  rougeâtres;  beaucoup  plus  solubles  à 
chaud  qu’à  froid,  tant  dans  l’eau  que  dans  l’alcool.  La  solution  présente  une 
couleur  jaune-rouge  intense,  avec  une  fluorescence  caractéristique. 

Le  bromhydrate  et  Yiodhydrate  sont  cristallins,  peu  solubles  dans  l’eau 
froide. 

L’ azotate  est  moins  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool  que  le  chlorhydrate. 
11  cristallise  en  belles  aiguilles  rouge-brun. 

Le  sulfate  est  en  fines  aiguilles,  assez  solubles. 

Le  picrate  est  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther.  Il  est  cristallisé  lors¬ 
qu'on  ajoute  l’acide  picrique  à  des  dissolutions  étendues. 

La  solution  de  tous  ces  sels  devient  violette,  bleue,  puis  verte  par  l’addition 
d’acide  chlorhydrique  ou  mieux  d’acide  sulfurique  concentré;  une  addition 
d’eau  produit  des  colorations  inverses. 

La  TÉTRAMÉTHYLPHÉNOSAFRANENE, 

G4lHi2Az4, 


se  prépare  en  oxydant  par  le  dichromate  de  potassium  un  mélange  de  1  molé¬ 
cule  de  vert  de  diméthylphénylène  et  de  1  molécule  d’acétate  d’aniline  ; 

CMH19Az5  H-  C13H7Az  +  20*  =  2H20Î  +  CwflMAz‘. 

On  la  purifie  en  passant  par  le  nitrate,  qui  se  dépose  en  magnifiques  cristaux 
violet-brun. 

C’est  une  magnifique  matière  colorante  violette. 

La  TÉTRÉTlIïLPHÉNOSAFRANINE, 

4C4Hi(C36HuAz4), 

s’obtient  en  oxydant  un  mélange  formé  de  quantités  équimoléculaires  de  di- 
èthyl-p-phènylène-diamine,  de  diéthylaniline  et  d’aniline. 
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Les  nuances  sont  plus  violettes  que  celles  des  autres  safranines,  mais  elles 
ne  résistent  pas  à  la  lumière. 

La  DIÉTHYLPHÉNOSAFRANINE, 

C4lH**Azl  =  (C*H*)*(G3SH1  *Az*) , 


résulte  de  l’oxydation  d’un  mélange  de  diéthyl-p-phénylène-diamine  et 
d’aniline. 

Elle  est  d'un  rouge  fuchsine. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  belles  aiguilles,  à  reflets  verts. 

En  oxydant  un  mélange  de  p-phénylcne-diamine,  de  diéthylaniline  et  d’ani¬ 
line,  on  obtient  une  safranine  diéthylée,  isomérique  avec  la  précédente. 

Les  dérivés  acétylés  de  ces  deux  safranines  ont  un  pouvoir  colorant  faible  et 
leurs  solutions  ne  sont  plus  fluorescentes. 

En  résumé,  les  safranines  dérivent  toutes  de  la  diphénylamine,  base  qui  joue 
un  rôle  analogue  au  triphènylméthane  dans  la  série  des  rosanilines,  des  verts  à 
l’essence  et  des  phtaléines.  On  a  rattaché,  en  outre,  à  la  diphénylamine  les 
indophénols  de  Kœcblin  et  Witt  et  le  bleu  de  méthylène  (Bernthsen). 


4°  CARBO-IMIDOTÉTRA-IMIDOBENZOL. 


_  .  (  Équiv.  .  .  Cs9H23Az4. 

formules  l  .  ;  . 

(  Atom.  .  .  GîoH28Az*. 

(Voyez  :  Amibes.) 


Bases  G211  H2*1  2lAzb 


DIAMIDOAZONAPHTALINE. 

(  Équiv.  .  .  Ci0H16Az4. 

l  ormues  j  At()m  _  Cs0H16Âz4  =  C10H7.Az2.C10H5(AzIls)!. 

Obtenue  par  Stebbins  en  faisant  réagir  l’azotate  de  diazonaphtaline  sur  la 
p-napbtylène-diamine. 

Elle  est  insoluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  Ses  sels  sont  bruns. 

Le  chlorhydrate, 

Ct0H18Az4.HCl, 

est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool.  L’acide  sulfurique  le  dissout 
avec  une  couleur  bleue. 
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Bases  CrnHîn  26Azl. 


1°  ARIBÎNE. 


Formules 


Équiv.  . 
Atom .  . 


Cl6H-*°Azl-f-8H50î. 

CS3H20Azl-b8ïI!0. 


(Voyez  :  Chastaisg,  Alcaloïdes  naturels,  p.  597.) 


2°  CARBO-TÉTRA-IMIDOBENZOL. 

_  ,  (  Équiv.  .  .  Cs0HnAzl. 

Formules  <  . ,  .  . 

(  Atom.  .  .  C2jHHAzi. 

Le  carbo-m-nitro-te'tra-imidobenzol, 

CMH”(AzOi)iAz*, 

en  atomes 

C!5Hî1(AzOi)Azl  =  [C#H*(ÀzO*).AzH]*.C, 

a  été  préparé  par  Hiibner  en  attaquant  la  m-nitraniline  par  l’iodure  de 
cyanogène, 

4C,JH6(ÀzO)Az  +  C*AzI  =  AzHlI  -h  C3°HJO(AzO'‘)lAzv. 

Masse  brune,  fusible  à  286°. 

Le  sel  de  sodium, 

CMH18NaîAz80'«, 


est  brun,  insoluble  dans  l’eau. 

Le  carbo-p-nitro-tétra-imidobenzol  se  prépare  en  chauffant  à  H 0-1 20°  la 
p-nitraniline  avec  l’iodure  de  cyanogène. 

Il  est  en  fines  aiguilles  rouges,  fondant  vers  500°,  peu  solubles  dans  l’acide 
acétique  et  dans  l’aniline,  solubles  dans  une  dissolution  alcoolique  de  soude. 
Réduit  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  il  fournit  la  base 

CS0Hî0(AzHJ)iAzi. 

Le  sel  de  sodium, 

C*°H18Na*Az8Ow, 


est  jaune,  insoluble  dans  l’eau  (Hiibner). 
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5°  OCTOMÉTHVLTÉTRAMIDOTÉTRAPHÉNYLÉTHA.NE. 

^  Équiv.  .  .  C68HwAz*. 

'0 i*ih li  ^  Atom  ,  C^H^Az4  =  [Az(CHr)î.C6H'Jî.CH.CH[G6Ilk.Àz(CIl3)î]i. 

On  obtient  celle  base  en  faisant  réagir  le  télrabromurc  d’acétylène  sur  la 
diméthylaniline;  on  la  purifie  en  la  faisant  cristalliser  dans  la  ligroïne  et  dans 
l'esprit  de  bois.  Ce  dernier  dissolvant  l’abandonne  en  petites  houppes  pointues; 
avec  l'alcool,  on  obtient  des  cristaux  prismatiques. 

Il  est  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  à  chaud 
dans  la  benzine,  l’alcool,  l’éther,  l’esprit  de  bois.  Il  fond  à  90°  et  bout  au  delà 
de  500°. 

Le  chloroplaluiale , 

C^H^Az* .  4HC 1.  POCP, 

est  une  poudre  amorphe,  jaune  clair,  qui  se  décompose  à  100°. 

Le  picrate, 

C68H'*iAzi.CliH3(AzOi)r,Os, 

est  sous  forme  de  belles  houppes  jaunes,  brillantes,  peu  solubles  dans  l’éther, 
très  solubles  dans  l’eau  chaude  et  dans  l’alcool. 

Oxydé  par  le  perchlorure  de  fer,  l’octométhyllétramidotétraphényléthane 
donne  du  quinon.  Par  une  oxydation  lenle,  on  obtient  une  belle  matière  colo¬ 
rante  (Selioop). 


Hases  CSllll3n  30Azl. 


lu  BASE  UE  CLAUS. 


Formules 


Équiv.  .  .  CiSIIlsAz*. 
Atom.  .  .  CilHl8Az\ 


Obtenue  en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  concentré  sur  l’hydrazophé- 
nylène. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule 

ClsIll8Az4.2IICl. 

Le  chloroplatinale , 

CwHlsAz\2HCl.n*Cl‘, 
cristallise  en  aiguilles  brunes1. 

1.  Claus.  Liebiy's  Au.  (ter  Ch.  unit  Pli.,  168,  10. 
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2°  MAUVEINE  ET  PSEUDOMAUVÉINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  CMH,lAz4. 
(  Alom .  .  .  Cî7HsiAz4. 


Syn.  :  Aniléine,  —  Rosolane ,  —  Indisine. 

Matière  colorante  dérivée  de  l’aniline,  découverte  par  Perkin  en  1856.  Son 
procédé  consiste  à  traiter  par  le  bichromate  une  solution  d’aniline  commer¬ 
ciale  dans  l’acide  sulfurique  étendu.  Après  quelques  heures,  il  se  fait  un  abon¬ 
dant  précipité  noir,  qu’on  lave  à  l’eau  froide  et  qu’on  épuise,  après  dessiccation, 
par  l’huile  de  naphte,  afin  d’enlever  les  matières  résineuses.  Le  résidu  fournit 
avec  l’alcool  un  soluté  violet,  qu'on  évapore  ensuite. 

Presque  tous  les  oxydants  donnent  du  violet  d’aniline  avec  une  solution 
aqueuse  d’un  sel  d’aniline  :  chlorure  de  chaux  (Bolley)  ;  peroxyde  de  manga¬ 
nèse  (Kay)  ;  bioxyde  de  plomb  (Price)  ;  cyanure  rouge  (Smith)  ;  chlorure  cui¬ 
vrique  (Dale  et  Caro).  On  emploie  le  plus  souvent  le  bichromate  de  potassium. 

La  mauvéine  est  un  corps  cristallin,  d’un  vert  doré  très  brillant,  avec  des 
reflets  mordorés.  Elle  est  soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’acétone,  la  glycérine, 
les  acides  organiques;  elle  se  dissout  en  bleu  dans  les  acides  minéraux  con¬ 
centrés.  Les  réducteurs  la  font  passer  au  jaune,  puis  au  rouge,  et  le  soluté  peut 
se  décolorer. 

Les  oxydants  la  transforment  en  une  matière  colorante  rouge  (Willm). 

Soumise  à  l’action  de  la  chaleur,  elle  émet  des  vapeurs  violettes,  puis  se  dé¬ 
compose  à  peu  près  à  la  même  température. 

Avec  l’aniline,  on  obtient  une  matière  bleue,  probablement  un  dérivé  phénylé 
(Girard,  de  Laire);  l’aldéhyde  la  transforme  en  un  gris  très  pur. 

Le  chlorhydrate  de  mauvéine, 

C3lH24Az4.HCl, 


se  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  chlorhydrique  à  une  solution  alcoolique  et 
bouillante  de  la  base.  Le  sel  se  dépose  à  l’état  cristallisé  par  le  refroidis¬ 
sement. 


Le  cldoroplatinate, 
et  le  chloraurate , 


C8lH«Aï*.HCl.PtCl*, 
C84H24Az4.HCl .  AusGlr’, 


se  préparent  avec  une  solution  alcoolique  froide  de  chlorhydrate. 


Le  carbonate , 
et  le  bicarbonate , 


2GstH*t-Azi.C*H*0®, 


CslHîlAz4.CîH206. 
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se  préparent  en  faisant  passer  un  courant  d’acide  carbonique  dans  de  l’alcool 
bouillant,  tenant  la  base  en  suspension. 

L 'acétate, 

C84HMAz4.C*H40\ 


se  prépare  avec  l’acide  acétique  concentré. 

Véthylmauvéine  (dahlia), 

Cs8Hî8Àzi  =  C4H*(CwH**Az4), 

se  prépare  au  moyen  de  l’iodure  éthylique  et  de  la  mauvéine,  en  présence  de 
l’alcool  (Perkin). 


Le  chlorhydrate , 


C’8lP8Az'\HCl, 


est  une  poudre  cristalline,  rouge  brun,  assez  soluble  dans  l’alcool,  soluble 
dans  l’acide  chlorhydrique. 


Le  chloroplatinate, 


CMFI»Az4.IICl.PtCl*, 


est  peu  soluble  dans  l’alcool. 

La pseudomauvéine,  qui  dérive  également  par  oxydation  de  l’aniline,  a  pour 
formule 


C48Hï0Az4  ; 


c’est  une  matière  cristalline  plus  soluble  dans  l’alcool  que  la  mauvéine 
(Perkin). 


5°  BASE  DE  II  CRN  ER. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C58Hî8Az4. 

CMIIMAz*. 


Le  chlorure  se  forme  lorsqu’on  chauffe  à  100°,  dans  du  chloroforme,  l'acéta- 
niline  et  le  chlorure  de  succinyle. 

La  base  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  ;  elle  cris¬ 
tallise  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  132-153°. 

Le  chlorhydrate, 

C88H*8Azv.2HCl, 


cristallise  en  tables  incolores,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l’alcool.  Il 
donne  avec  le  chlorure  platinique  une  combinaison  cristalline. 
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Le  nitrate, 


C38Hl8Az*.2AzOGH, 


est  sous  forme  de  cristaux  compacts,  moins  solubles  que  ceux  du  sel  pré¬ 
cédent1. 


Bases  C2nH2n-r’2Az4. 


IÎASE  I*E  SCI1IFF. 


Formules 


Équiv.  .  .  C56II24Az4. 

Atom .  .  .  C28HHAz4. 


Lorsqu’on  mélange  des  solutions  alcooliques  d’aniline  et  de  glyoxal,  il  se 
fait  une  masse  poisseuse,  qui  devient  cristalline  par  des  lavages  à  l’alcool  et  à 
l’acide  acétique  étendu,  afin  d’enlever  l’excès  d’aniline  : 


4Gl2H7Az  -h  2C4II-0l  =  4H201 2  +  C56H2iAz4. 


Une  fusion  prolongée  la  convertit  en  une  masse  rouge.  Avec  le  mélange 
nitro-sulfurique  on  obtient  des  dérivés  nitrés  : 

CS8II29(Az04)4Az4  ;  Cs8H16(Az04)8Az4. 

En  saturant  par  la  potasse  l’acide  azotique  de  la  préparation,  il  se  sépare 
des  gouttelettes  huileuses,  présentant  l’odeur  de  la  phénylcarbylamine2. 


Bases  OU5ll'4SAzl. 


RASE  DE  FRERICHS. 


Formules  i 

(  Atom. 


C84H58Az4, 

C42lFGAz4. 


Base  dérivée  du  benzanilide. 

Elle  est  cristalline,  fusible  à  217°. 


1.  Hübner.  Soc.  ch.,  t.  XXX,  p.  545. 

2.  H.  Schiff.  Soc.  ch.,  t.  XXXI,  p.  521. 


te  “S* 
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II 

BASES  RENFERMANT  CINQ  ÉQUIVALENTS  D’AZOTE. 


1°  Diguanido. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Àtom.  .  . 


C4II7Az3. 

C2H7Az5. 


On  pulvérise  finement  un  mélange  sec  de  3  parties  de  sulfocyanate  de 
uanidine  et  2  parties  de  sulfo-urée  ;  on  y  verse  peu  à  peu  une  solution  de 
parties  de  brome  dans  le  sulfure  de  carbone  ;  la  réaction  est  vive  et  il  con¬ 
vient  de  refroidir.  Après  avoir  chauffé  pendant  1  heure,  au  réfrigérant  ascen¬ 
dant,  et  chassé  le  sulfure  de  carbone,  il  reste  comme  résidu  une  masse  con¬ 
sistante,  d’un  jaune  rougeâtre.  On  peut  remplacer  le  brome  par  le  perchlorure 
de  phosphore  (Rathke). 

La  propriété  caractéristique  du  diguanide,  c’est  de  pouvoir  échanger 
1  équivalent  de  cuivre  contre  1  équivalent  d’hydrogène,  la  puissance  de 
saturation  de  la  base  étant  réduite  de  moitié. 

La  combinaison  cuivrique, 

CiH*CuAz5.Ili0i, 


est  assez  stable  et  ne  perd  son  eau  de  cristallisation  qu’à  100°.  C’est  une  véri¬ 
table  base  qui  attire  l’acide  carbonique  de  l’air.  A  l’état  anhydre,  elle  con¬ 
stitue  une  masse  à  reflets  violets,  ayant  une  grande  tendance  à  l’hydratation. 

Le  sulfate, 

ClII°Cu  Az5.SsH*08  -4-  Aq, 

perd  son  eau  de  cristallisation  au-dessus  de  125°.  A  l’état  anhydre,  il  est  très 
avide  d’eau. 

Le  diguanide  est  une  base  diacide,  incolore,  donnant  également  des  sels 
incolores. 

Le  chlorhydrate  et  Yazotate  cristallisent  en  aiguilles  très  solubles  dans 
l’eau. 


Le  sulfate, 


C4ir*Azfi.SsIP08H-II20î, 


qui  cristallise  dans  le  système  orthorhombique,  est  un  sel  neutre,  très  soluble 
dans  l’eau,  perdant  son  eau  de  cristallisation  à  100°. 
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Le  chloroplatinate , 

C4H7Az5.2HCl.PtsCli-h  2H*0*, 
perd  son  eau  de  cristallisation  à  100°. 

Le  carbonate  présente  une  réaction  fortement  alcaline.  Il  n’a  pas  été  obtenu 
à  l’état  cristallisé. 

Les  sels  de  la  combinaison  cuivrique  sont  généralement  roses  et  leur  solu¬ 
tions  sont  roses  ou  violettes.  La  combinaison  cuivrique  elle-même  est  rouge, 
et  sa  solution  aqueuse  est  d’un  rouge  amarante  foncé. 

Ces  sels,  qu’on  prépare  en  chauffant  ceux  du  diguanide  avec  l’oxyde  de 
cuivre,  sont  à  peine  solubles  dans  l’eau  froide,  assez  solubles  à  chaud;  ils 
cristallisent  en  belles  aiguilles  roses,  douées  d’un  éclat  soyeux.  Leur  base  n’est 
pas  précipitée  par  l’ammoniaque,  mais  seulement  par  la  soude  ou  la  baryte; 
elle  est  beaucoup  plus  soluble  que  ses  sels  dans  l’eau  chaude  et  la  solution 
est  très  foncée  en  couleur.  Par  le  refroidissement,  elle  se  dépose  en  paillettes 
quadratiques  brillantes;  en  même  temps,  la  coloration  disparait. 

Le  diguanide  est  à  la  guanidine  ce  que  le  biuret  est  à  l’urée. 

11  se  différencie  du  biuret  et  de  la  dicyano-diaminc  par  les  trois  caractères 
suivants  : 

1°  Sa  combinaison  cuivrique  est  une  base  pouvant  former  des  sels. 

2°  Ces  sels  ne  sont  pas  décomposés  par  l’ammoniaque; 

3°  Il  donne  des  colorations  non  seulement  avec  la  soude,  mais  encore  avec 
l’ammoniaque  (Rathke). 


2°  Guanamines. 


Formules 


(  Équiv. 
(  Atom. 


C2rtH2n  1  Az5. 
CnH2n~‘Az5. 


(Voyez  p.  154.) 


3U  Phénylguanylguanidiue. 


Formules 


(  Équiv. 
\  Atom . 


C^H^Az5. 

C8HHAzs  =  AzH.CGII3.C(AzH)AzH.C  * 

v  '  x  AzïP 


Lorsqu’on  fait  réagir  2  parties  de  carbonate  de  guanidine  sur  3  parties  de 
sulfocyanate  de  phényle,  à  la  température  de  100°,  on  obtient  la  guanyb 
phénylsulfo-urée  C16H10AzlS2,  corps  stable,  dont  les  cristaux  fondent  à  175-176°. 
Ce  corps  est  décomposé  à  chaud  par  les  oxydes  de  mercure  et  d’argent,  le 
sublimé,  le  nitrate  d’argent,  etc.,  réactifs  qui  s’emparent  du  soufre,  pour 
laisser  finalement  la  phénylguanylguanidine, 


Cl3IIuAz5. 
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La  base  libre  cristallise  en  paillettes  blanches,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l'alcool;  sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par  une  lessive  de  soude. 
Elle  attire  l’acide  carbonique  de  l’air  et  forme  des  sels  bien  définis. 

Le  chlorhydrate , 

CI6HllAz\HCl, 


cristallise  en  prismes  brillants,  très  réfringents.  On  l’obtient  directement  lors¬ 
qu’on  fait  réagir  le  sublimé,  en  solution  alcoolique,  sur  la  guanylphényl- 
sulfo-urée.  11  est  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool;  en  l’agitant  avec  de 
l’eau  et  de  l'oxyde  d’argent  humide  et  récemment  préparé,  on  obtient  la  base 
libre. 

L 'azotate, 

C16H11Àzs.AzO°H, 

est  un  sel  bien  cristallisé,  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  fusible  à 
208-209°.  La  soude  précipite  sa  solution  aqueuse,  mais  non  l’ammoniaque. 

Le  sulfate  s’obtient  pur  en  traitant  le  chlorhydrate  par  le  sulfate  d’argent. 
Sel  blanc,  cristallisable. 


4°  Triamidoazoheiizol. 

„  i  Équiv.  .  .  CsiIll3Az8. 

r  ormii  I ^  1 

(  Atom.  .  .  C12llfr*Az5  —  ClîH7(AzIl-)'Az=!. 

Syn.  :  Brun  de  phénylène. 

11  se  précipite  lorsqu’on  attaque,  par  une  solution  neutre  de  nitrite  de  potas¬ 
sium,  une  dissolution  étendue,  froide  et  tout  à  fait  neutre  de  chlorhydrate  de 
m-phénylène-diamine, 

2ClîII4(AzH3)î-4-Az04H=2H202-hC2iHl3Az5. 

On  reprend  le  précipité  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  et  on  décompose 
le  produit  par  l’ammoniaque;  on  obtient  un  mélange  de  trois  bases,  qui  cède 
la  triamidoazobenzine  à  l’eau  bouillante  (Caro,  Griess). 

Elle  cristallise  en  lamelles  brun  jaune,  fusibles  à  139°,  peu  solubles  l’eau 
chaude,  très  solubles  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  colore  les  tissus 
animaux  en  jaune  ou  jaune  orange,  coloration  qui  passe  au  rouge  brun,  en 
présence  de  l’acide  chlorhydrique. 

C’est  une  base  diacide. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule 

CslHl3Az5.2HGl, 


et  le  chloroplatinale, 


CnHl3Az5.2IICl.Pt*Cl4. 
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5°  Diphénylguanylgiiaiiidine. 

(  Équiv.  .  .  Cî8H,sÀz5. 

°rmU  CS  |  Atom.  .  .  CuII15Az*  =  AzH.C,H8.C(AzC,IIs).AzH.C^A*Ilî' 

Case  obtenue  par  Bamberger  en  désulfurant  la  guanylphénylsulfo-urée  en 
présence  de  l’aniline. 

Elle  est  stable  et  plus  soluble  dans  l’alcool  que  dans  l’eau. 

L 'azotate  cristallise  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  251°,  solubles 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool.  Ces  solutions  sont  précipitées  par  la  soude;  aussi, 
le  meilleur  moyen  d’obtenir  la  base  pure  consiste-t-il  à  passer  par  l’azotate, 
qu’on  décompose  ensuite  au  moyen  d’un  alcali. 


(î"  Base  de  Berger. 


Formules 


^  Équiv.  . 
(  Atom .  . 


C5Gll17Az5. 

C18lI17Az5. 


On  fait  réagir  des  quantités  équimoléculaires  d’acétamide  et  de  phényl- 
cyanamide.  En  chauffant  à  l’ébullition,  pendant  2  heures  1/2,  le  mélange  des 
deux  corps  qui  s’est  rapidement  liquidé,  il  se  dégage  de  l’ammoniaque  et  il  se 
sublime  du  carbonate  d’ammonium;  une  partie  du  produit  se  dissout  dans 
l’alcool  bouillant,  tandis  que  l’autre  y  est  complètement  insoluble. 

La  partie  soluble  est  une  base  ayant  pour  formule 

CS(ilI17Az5. 

Elle  cristallise  en  belles  aiguilles  blanches,  douées  d’un  certain  éclat,  fon¬ 
dant  à  252-2540. 

Le  chlorhydrate, 

C36ll17Az5.IICl, 


est  en  aiguilles  jaunes,  soyeuses,  fusibles  vers  260". 

La  partie  insoluble  dans  l’alcool  est  encore  une  base  dont  le  chlorhydrate 
cristallise  en  longues  aiguilles  aplaties,  fondant  au-dessus  de  500°. 


7“  Décaméthylpentamidopentaphénylétliylène. 

_  .  (  Equiv.  .  .  C8lHslAz8. 

r  O p mu  I ’  1 

'  (  Atom.  .  .  C4îH5,Azs  =  [Az(CH5)*.C6Il4]5.C*H. 


En  faisant  réagir  le  chloral  sur  la  dhnéthylaniline,  0.  Fischer  a  pu  isoler 
une  base  qu’il  considère  comme  un  dérivé  du  pentaphénylélhane. 
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Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  jaunes  ou  incolores,  retenant 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation.  A  l’oxydation,  elle  engendre  une  matière 
colorante  bleue. 

Elle  est  très  soluble  dans  le  chloroforme,  beaucoup  moins  dans  l’alcool  et 
dans  l’éther. 


8d  IVoir  d’aniline. 


Formules 


(  Équiv. 
}  Atom. 


CC0IP3Azs  (?). 

CMH*sAz*  =  5C#H3Az. 


Le  noir  d’aniline,  entrevu  par  Fritzsche,  Willm,  Kopp,  Scheurer-Kestner,  a 
été  appliqué  à  l’industrie  par  Lightfott,  en  1865.  Le  procédé  primitif  consiste 
à  imprimer  sur  tissu  un  mélange  de  1  litre  d’empois  d’amidon,  25  grammes 
de  chlorate  de  potassium,  50  grammes  d’aniline,  autant  d’acide  chlorhydrique 
et  de  chlorure  cuivrique,  d’une  densité  de  1,44,  25  grammes  de  sel  ammoniac 
et  12  grammes  d’acide  acétique.  Lauth  a  rendu  le  procédé  plus  pratique  en 
substituant  le  sulfure  de  cuivre  ou  chlorure  cuivrique.  Kochlin  a  proposé 
ensuite  l’emploi  du  tartrale  d’aniline,  au  lieu  du  chlorhydrate. 

La  composition  du  noir  est  encore  mal  connue.  Son  mode  de  formation 
indique  qu’il  dérive  de  l’aniline  par  oxydation,  oxydation  qui  se  produit  par 
l’action  du  chlorate  de  potassium  et  celle  des  composés  cuivriques  qui,  suc- 
successivement  réduits  par  l’aniline  et  réoxydés  au  contact  de  l’air  et  du 
chlorate,  servent  sans  doute  d’intermédiaire  entre  l’oxygène  et  l’aniline.  Le  sel 
ammoniac  agit  vraisemblablement  comme  dissolvant  des  composés  cuivreux, 
au  fur  et  à  mesure  de  leur  formation  (Kochlin). 

La  preuve  que  le  noir  d’aniline  est  un  produit  d’oxydation,  c’est  qu’en  sou¬ 
mettant  une  solution  neutre  ou  mieux  acide  d’un  sel  d’aniline  à  l’action  du 
courant,  il  se  forme  au  pôle  positif  un  dépôt  vert  violet,  indigo  foncé,  brun. 
Le  dépôt  purifié  est  d’un  beau  noir  cristallin,  non  sublimable,  insoluble  dans 
l’eau,  l’alcool,  la  benzine,  inaltérable  par  les  acides  étendus,  par  les  réduc¬ 
teurs  et  les  oxydants.  L’acide  acétique  le  verdit;  l’acide  sulfurique  le  dissout  en 
donnant  des  solutions  violettes,  bleues  ou  brunes.  Ce  noir  électrolytique  paraît 
avoir  pour  formule  C’,8ll2IAzl  (Goppelsrœder).  Il  existe  d’ailleurs  plusieurs 
espèces  de  noir  [d’aniline. 

Celui  qui  a  été  examiné  par  Nietzki  avait  été  préparé  en  chauffant  à  00°  un 
mélange  de  20  parties  de  chlorate  de  potassium,  50  parties  de  sulfate  de 
cuivre,  16  parties  de  sel  ammoniac,  40  parties  de  chlorhydrate  d’aniline 
pure  et  500  parties  d’eau.  Le  précipité,  épuisé  par  l’acide  chlorhydrique 
étendu,  séché  et  pulvérisé,  a  été  traité  successivement  par  la  benzine,  l’éther, 
le  pétrole  léger  et  l’alcool. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  mate,  d’un  vert  foncé,  que  les  alcalis  trans¬ 
forment  en  produit  violet,  et  qui  donne  à  la  distillation  de  l’aniline.  Le  pro¬ 
duit  primitif  se  dissout  dans  l’acide  sulfurique,  avec  dégagement  d’acide 
chlorhydrique;  la  solution  sulfurique  est  violette  et  donne  par  l’addition 
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d’eau  un  précipité  floconneux.  L’aniline  dissout  le  chlorhydrate  du  noir  avec 
une  couleur  verte,  et  la  base  libre  avec  une  couleur  indigo  foncé.  L’addition 
d’acide  chlorhydrique  à  la  solution  précipite  la  majeure  partie  du  noir 
(chlorhydrate).  L’analyse  de  ce  précipité  conduit  à  la  formule 

C53H15Az3.HCl, 

qui  est  celle  du  bleu  d’azodiphényldiamine  d’Hofmann  et  Geyger,  ainsi  que  de 
la  violaniline  de  Girard,  de  Laire  et  Chapoteau. 

Lorsqu’on  fait  bouillir  la  base  du  noir  avec  de  l’aniline,  et  qu’on  enlève 
l’excès  de  cette  dernière  par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient  une 
matière  bleu  violet,  qui  est  le  chlorhydrate  d’une  nouvelle  base,  précipitable 
par  l’ammoniaque  aqueuse,  peut-être  un  dérivé  phénylique  du  noir. 

Lorsqu’on  dissout  le  noir  d’aniline  dans  l’acide  sulfurique  fumant,  puis 
qu’on  ajoute  de  l’eau,  après  avoir  chauffé  à  100°,  il  se  fait  un  précipité  pré¬ 
sentant  au  premier  abord  l’aspect  du  noir  primitif;  mais  si  on  le  lave  à  l’eau, 
pour  enlever  l’excès  d’acide,  il  se  dissout  avec  une  couleur  vert  foncé.  C’est 
un  acide  sulfoconjugué  que  les  alcalis  dissolvent  en  noir,  le  soluté  étant  pré¬ 
cipité  par  les  acides  en  flocons  d’un  noir  verdâtre. 

Les  sels  de  cet  acide  sont  incristallisables.  Le  sel  de  sodium  est  gommeux  ; 
ceux  de  baryum  et  de  calcium  sont  des  précipités  noirs,  amorphes. 

L’addition  d’acide  nitrique  à  la  solution  sulfurique  la  colore  en  jaune  brun, 
sans  qu’il  y  ait  dégagement  de  gaz.  L’eau  en  précipite  alors  un  corps  brun 
clair,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  les  alcalis  (Nietzki). 

On  a  vu  que  Nietzki  a  proposé  pour  la  formule  du  chlorhydrate  du  noir, 

Cs#HlsAzs.HCl, 

et  Goppelsrœder, 

C48Hî0Az*.HCl. 


Postérieurement,  Keyser  est  arrivé  à  la  formule  de  l’azobenzol, 

CuH10Azs. 

Abstraction  faite  de  l’acide,  on  remarquera  que  toutes  les  formules  sont  des 
multiples  deC12II5Az.  Or,  les  conditionsde  dessiccation  ont  une  grande  influence 
sur  la  teneur  en  acide,  de  telle  sorte  qu’il  n’est  pas  possible  de  fixer  le  poids 
moléculaire  de  la  base  par  l’analyse  du  chlorhydrate:  le  maximum  de  chlore, 
15  à  14  %sc  trouve  dans  le  produit  desséché  dans  le  vide,  et  cette  quantité 
est  inférieure  à  celle  qu’exige  la  formule  de  lveyser.  Nietzki  penche  pour  la 
formule  C60IIS5Az5. 

L’anhydride  acétique  fournit  en  effet  un  dérivé  acétylé  dont  la  composition 
s’accorde  sensiblement  avec  la  formule 


(C*H»0,),.C60IIMAzB. 
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Malheureusement,  c’est  une  poudre  grise,  insoluble,  qui  ne  présente  pas 
beaucoup  de  garantie  de  pureté. 

Le  noir  d’aniline  brut  renferme  un  composé  violet,  soluble  dans  le  chloro¬ 
forme,  probablement  un  homologue  du  noir  d’aniline.  En  effet,  on  le  prépare 
au  moyen  de  l’o-toluidine  et  son  analyse  conduit  à  la  formule  n(CuH7Az).  La 
base  libre  est  bleu  violet,  peu  soluble  dans  l’alcool,  davantage  dans  le  chloro¬ 
forme  et  l’aniline;  ses  sels  sont  verts  (Nietzki). 


9°  Brun  (le  phéiiylaniline. 

(  Équiv.  .  .  C72H':3Az\ 

Formules  \ 

(  Atom.  .  .  C56Hî3Az*  =  C33H!4(C6H5)Azs. 

Pour  préparer  ce  corps,  Nietzki  lave  le  noir  d’aniline  brut  à  l’alcool  bouil¬ 
lant,  met  la  base  en  liberté  par  la  soude  faible  et  la  transforme  en  acétate.  Ce 
sel  desséché  est  mélangé  avec  8  à  10  fois  son  poids  d’aniline  et  on  chauffe  le 
tout  à  150-100°,  pendant  6  à  7  jours.  Le  produit  étant  devenu  presque  com¬ 
plètement  soluble  dans  l’alcool,  on  le  verse  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
qui  dissout  l’aniline  en  excès,  ainsi  que  les  impuretés,  tandis  que  la  matière 
colorante  bleue  reste  à  l’étal  de  chlorhydrate.  On  met  la  base  en  liberté  par  la 
soude,  on  la  dissout  dans  l’éther  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique. 

La  solution  éthérée  de  la  base  est  d’un  beau  rouge;  l’addition  d’un  acide  en 
précipite  le  sel  correspondant. 

Le  chlorhydrate  cristallise,  de  sa  solution  alcoolique  bouillante,  en  petites 
aiguilles  cuivrées,  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’eau  et  dans  l’éther. 
Ces  alcalis  font  passer  au  rouge  cramoisi  la  solution  alcoolique  bleue.  Le  zinc 
décolore  ces  solutés,  mais  la  couleur  bleue  réparait  à  l’air.  L’acide  sulfurique 
concentré  dissout  la  base  avec  une  couleur  bleue;  à  chaud,  il  y  a  formation  du 
su lfo dérivé  (N.). 

Le  chloroplatinate , 

Cî5H23Azs.HCl.PtCl2, 


est  une  poudre  cristalline,  violette,  insoluble  dans  l’eau,  fort  peu  soluble  dans 
l’alcool. 

Le  picrate ,  qui  possède  des  propriétés  analogues,  a  pour  formule 


C72Hî9Àzr’.  C12fl3  (AzOyCP. 
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III 


BASES  CONTENANT  SIX  ÉQUIVALENTS  D'AZOTE. 


Ulélaminc 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C6fl6Az6. 

(  Atom.  .  .  C:>II6Az6=  (CAz.AzH2)3  =  AzII  :  C 


/  AzH.CAzH  \  ( 
N  AzlI .  CAzH  / 


Syn.  :  Cyanuramide. 

Base  découverte  par  Liebig,  en  1854,  en  faisant  bouillir  le  mélam  avec  une 
lessive  de  potasse  moyennement  concentrée.  On  l’obtient  encore  en  chauffant 
le  cyanamide  au-dessus  de  150°  (Cloëz  et  Cannizzaro),  ou  en  soumettant  à 
faction  de  l’ammoniaque,  vers  140°,  le  diamide  clilorocyanurique  (chloro- 
cyanamide  de  Laurent  et  Gerhardt).  Suivant  Klason,  la  base  de  Liebig  est 
identique  avec  celle  qui  dérive  du  chlorure  cyanurique;  les  deux  corps  pos¬ 
sèdent  les  mêmes  propriétés  optiques  et  cristallographiques  (Weibull). 

Pour  la  préparer,  on  traite  le  résidu,  lavé  à  l’eau  froide,  de  la  distillation 
sèche  de  1  kilogramme  de  sel  ammoniac  et  500  grammes  de  sulfocyanate  de 
potassium  par  une  solution  de  GO  grammes  d'hydrate  de  potasse  dans  2  kilo¬ 
grammes  d’eau.  On  fait  bouillir  jusqu’à  clarification  complète  de  la  liqueur, 
on  évapore  jusqu’à  production  de  paillettes  brillantes,  on  laisse  refroidir  et 
cristalliser. 

La  mélamine  est  en  cristaux  brillants,  vitreux,  incolores,  constitués  par  des 
octaèdres  à  base  rhombe.  Elle  est  malléable  à  l’air,  anhydre,  peu  soluble  dans 
l’eau  froide,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  se  dissout  dans  les 
alcalis  étendus  sans  altération. 

Les  alcalis  fondus  la  transforment  finalement  en  cyanate  de  potassium  : 
CeH6Az6  -f-  5KHO! = 3AzH3-t-  3C2Az  KO3. 

Les  acides  concentrés,  à  l'ébullition,  donnent  successivement  de  l’amméline, 
de  l’ammélide,  de  l’acide  mélanurique  et  de  l’acide  cyanurique  : 


CWAz6  -h  1P02 


Amméline. 


C6H8Az°  -f-  2 ILO2  =  2  Azll3  +  C6IPAz404 


Acide 

mélanurique. 
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C6Il6Az8  -f-  3  H*0!  =  5  AzH5  4-  C8Az5H50® 

Acide 

cyanurique. 

L’ammélicle,  CIiH9Az®0*,  résulte  de  l’union  de  l’acide  rnélanurique  avec  l’am- 
méline. 

La  mélamine  est  une  véiitable  base,  donnant  des  sels  crislallisables  avec  les 
acides  étendus. 


Le  nitrate , 


C8ll8Û8.Az08lI, 


se  prépare  en  ajoutant  de  l’acide  azotique  à  une  solution  chaude  de  mélamine. 
Longues  aiguilles,  soyeuses,  inaltérables  à  l’air. 

Le  sulfate  est  un  précipité  cristallin,  en  aiguilles  racourcies,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide. 

Le  phosphate  est  en  fines  aiguilles,  liés  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

Le  formiate  est  en  feuillets,  très  solubles. 

L'acétate  est  sous  forme  de  lamelles  rectangulaires,  flexibles,  très  solubles. 
Voxalate , 

2C81I808.  C’dl-’O8, 


qui  se  prépare  directement  comme  les  sels  précédents,  est  moins  soluble  que 
le  nitrate. 

D’après  Liebig,  une  solution  chaude  de  mélamine  et  de  nitrate  d’argent 
fournit  par  refroidissement  un  précipité  cristallin,  ayant  pour  formule, 

C8H6Az6.Az08Ag. 

Si  l’on  chauffe  celle  combinaison  avec  une  solution  saturée  de  nitrate  d’ar¬ 
gent,  elle  se  dissout  et  il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  belles  aiguilles 
d’une  combinaison  diargentique, 

C8HGAz0.2AzO°Ag. 

L’ammoniaque  transforme  celte  dernière  en  une  poudre  amorphe,  blanche, 
la  mélamine  diargentique  (Zimmermann). 


Triméthylmél amine  normale. 


Formules 


Equiv.  .  .  Cliil,îAz8=:(CiHi)s.L8H8Az8. 
Atom.  .  .  C8HliAz8. 
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Elle  se  prépare  en  faisant  réagir  la  métliylamine  en  excès  par  une  solution 
éthérée  de  chlorure  cyanurique. 

Elle  fond  à  115°  et  distille  lentement,  mais  sans  altération,  à  une  tempéra¬ 
ture  de  560°  (Klason). 


Tr  iméth  y  lisomé lamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C12H12Az6. 

rormnlps  • 

l  Atom.  .  .  C1  H12Az6  =  [G(AzCH5)  (AzH)]3. 

Elle  se  forme,  en  même  temps  que  le  mélhylcyanamide,  lorsqu’on  fait 
réagir  l’oxyde  de  plomb  ou  l’oxyde  mercurique  sur  la  mcthylsulfo-urée,  en 
solution  aqueuse  ou  alcoolique.  Pour  avoir  un  rendement  satisfaisant,  il  faut 
employer  de  l’oxyde  sec  et  de  l’alcool  très  concentré. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  179°,  sublimables  sans  altération, 
retenant  trois  molécules  d’eau  de  cristallisation.  Elle  est  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’eau,  insoluble  dans  l'éther. 


Le  chlorhydrate , 

G,2Il12Az6.211Cl, 

est  en  cristaux  prismatiques. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule  : 


C12H,2Az6. 2IIC1.  Pt9  CP. 

Le  chloraurate, 

C12H12  Az6. 2  HCl.  2Au2GIr>, 


cristallise  en  aiguilles  (Hofmann). 

Chauffée  pendant  quelques  heures  en  tubes  scellés,  vers  100°,  avec  de  l’acide 
chlorhydrique,  cette  base  se  dédouble  en  ammoniaque  et  isocyanurate  de 
méthyle.  Toutefois,  il  se  forme  des  termes  intermédiaires,  notamment  une 
base  ayant  pour  formule  C1*IltoAz*0*,  liquide  huileux,  fournissant  un  chlorhy¬ 
drate  C1*H10AzvOi.HCl,  et  un  chloraurate  G12II10Az*Oi.HCl.AusCl5  bien  cristallisés. 


Triéthylmélamine  normale. 


Formules 


(  Equiv.  .  .  C18H,8AzG  =  (ClH*)\C8H6Az8. 
(  Atom.  .  .  C9H18Az6. 


On  l’obtient  en  faisant  réagir  l’éthylamine  en  excès  sur  une  solution  éthérée 
de  chlorure  cyanurique,  à  la  température  de  100°. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  75°;  elle  est  très  soluble  dans  l’alcool 
et  dans  l’éther,  beaucoup  moins  dans  l’eau.  La  plupart  de  ses  sels  sont  déli¬ 
quescents  (Klason). 
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Les  deux  chloroplatinates  ont  respectivement  pour  formules  : 

C8H,8AzG.2HCl.Pt*Cl4  et  (C18HlsAz«.  HGI)*.Pt*Cl*. 


Triéthylisomélamine. 

„  ,  \  Équiv.  .  .  C18H18Az6. 

r  orniii  ps  <  1 

/  Atom.  .  .  C9H,8Az8  =  [C(AzCIHs)(AzH)]5. 

Obtenue  par  Ilofmann  en  faisant  réagir  l’oxyde  de  plomb  ou  de  mercure  sur 
l’élylsulfo-urée,  en  présence  de  l’alcool  absolu. 

Elle  cristallise,  avec  quatre  molécules  d’eau,  en  fines  aiguilles,  groupées  en 
étoiles,  fusibles  à  92°. 

Le  cldoroplatinate, 

C15H18AzG.  2IIC1.PL*  Cl4, 
cristallise  en  aiguilles,  très  solubles  dans  l’alcool. 

Le  chloraurate, 

C18Il18Az8. 2HC1. 2  Au2  Cl8, 


est  sous  forme  de  grands  cristaux  orthorhombiques  (IL). 

Chauffée  à  150°  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  la  triéthylisomélamine  fournit 
de  l’ammoniaque  et  du  triéthylisocyanurate.  Comme  termes  intermédiaires,  on 
obtient  des  composés  oxygénés,  qui  répondent  aux  formules 


Cl8H17Az402  et  Cl8H‘GAz*Oi. 

Le  premier  de  ces  deux  corps  donne  un  chloroplatinate  ayant  pour  formule 

(C18II17Az402.  HCl)2.  Pt*Cl4. 


Triisoamylamine. 

^  Équiv.  .  .  C3SH56Az6  =  (C10H1!))\C6H6Az8. 
ormues^Atom.  ..  Ci8fPGAzG  =  [qAz.tfH^AzH)]3. 

Base  à  réaction  alcaline,  sirupeuse,  préparée  par  Ilofmann. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C56Hs#Az8. 2HC1.  Pt2  Cl4. 
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Tricrésylmélamine  normale . 


Formules 


Equiv. 
Atoni . 


(C1*Hfl)3.C#H#Az9. 

CnHnAz6  =  (GAz.ÀzH.C7ir 


Elle  se  prépare  au  moyen  de  la  p-toluidine  et  du  chlorure  eyanuriquc. 
Elle  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  285u  (Klason). 


Mélamini's  alkylées  normales. 

L’étude  des  mélamines  substituées,  qu’on  va  maintenant  décrire,  leur  mode 
de  formation  au  moyen  du  cyanurate  de  méthyle  ou  du  chlorure  cyanurique, 
leur  dédoublement  par  acides  ou  bases  secondaires  et  acide  cyanurique,  ont 
conduit  Hofmann  à  envisager  ces  dérivés  comme  des  mélamines  alkylées 
normales. 

Lorsqu’on  fait  réagir,  vers  100°,  le  sulfocyanurate  de  méthyle  avec  un  léger 
excès  d’ammoniaque  alcoolique,  il  se  dégage,  après  5  heures  d’action,  du 
mercaptan  méthylique  et  on  obtient  des  cristaux  qui,  après  lavage  à  l’eau 
chaude,  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique,  précipitation  par  l’ammoniaque 
et  cristallisation  dans  l’alcool  bouillant,  répondent  à  la  formule 

C‘°H8Az4Sl, 

en  atomes 

C3II8Az4S2  =  (CAz)3  (SC113)2  AzlI2. 

Celte  base  est  en  lamelles,  fusibles  à  200'r,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  très 
solubles  dans  l’alcool  chaud,  neutres  aux  réactifs  colorés. 

Par  une  ébullition  prolongée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
elle  se  scinde  en  ammoniaque,  acide  cyanurique  et  inéthylmereaptan. 

Le  ehloroplatinale  correspondant  cristallise  en  prismes  à  quatre  pans. 

Le  chloraurale , 

Cl)ll8  Az4Sl.  HCl.  Au2  Cl3, 

est  en  belles  aiguilles  jaunes,  très  altérables. 

Lorsqu’on  porte  la  température  à  160°,  le  corps  précédent  est  mélangé  d'une 
base  secondaire  et  de  mélamine.  En  soumettant  le  produit  brut  à  de  nom¬ 
breuses  cristallisations  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  on  obtient  finalement  la 
base  secondaire,  sous  forme  de  cristaux  fusibles  à  268",  ayant  pour  formule  : 

C8II7Az3Ss, 

en  atomes 

ClIP  Az5S—  (CAz)3(SCH3^(AzH*)î. 
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Chauffée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  elle  se  décompose  en  ammoniaque, 
mélhylmercaptau  et  acide  cyanurique. 

Le  chloropla finale, 

C8H7  AzsS2.  HCl.PtCl*, 

cristallise  en  aiguilles  groupées  en  étoiles. 

Vargentonitrate  est  une  combinaison  cristallisée. 

Lorsqu'on  chauffe  l’ammoniaque  alcoolique  et  le  sulfocyanurale  de  méthyle 
à  180°,  on  obtient  presque  exclusivement  une  base  tertiaire,  qui  présente  les 
propriétés  de  la  mélamine  de  Liebig. 

Elle  donne  avec  le  chlorure  platinique  deux  chloroplatinates  :  le  premier, 
qui  a  pour  formule 

(C6H6Àz®.  HCl)2.  Pt2Cl4-f-  2IP02, 

cristallise  en  prismes  à  six  pans;  le  second  est  sous  forme  de  petites  aiguilles, 
ayant  sans  doute  pour  composition  : 

C6H6Az6. 2  HCl.  Pt*  Cl4. 


Méthylamine  et  sulfocyanurale  (le  méthyle. 

En  remplaçant  l’ammoniaque  par  la  méthylamine,  on  observe  des  réactions 
analogues  aux  précédentes. 

Lorsqu’on  chauffe  le  sulfocvanurate  de  méthyle  et  la  méthylamine  à  100°, 
il  se  dégage  du  méthylmercaptan,  puis  il  se  dépose  des  cristaux,  qu’on  purifie 
par  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique  et  précipitation  par  l’eau.  La 
base  ainsi  obtenue,  C1!Il9Az*S*,  en  atomes 

CHLAz^^CAz)'  (SCH5)2(AzH.  CH5), 

cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  174-175°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l’éther. 

Le  chlorhydrate  se  dépose  en  houppes  indistinctes;  le  nitrate,  en  minces 
lamelles;  Yoxalate,  en  grands  prismes;  1  e  chloroplatinate,  en  larges  aiguilles; 
le  chloraurate ,  en  fines  aiguilles. 

Les  eaux  mères  de  la  base  fournissent,  par  concentration,  de  fines  aiguilles, 
fusibles  à  144°,  constituant  une  base  secondaire,  ayant  pour  formule 

C10IIliÀz8S», 

en  atomes 

CsH1,Az»S=(CAz)  5(SCI13)  (AzHCïl5)2. 

Cette  nouvelle  base  est  très  soluble  dans  l’alcool,  fort  peu  dans  l’éther. 

Le  chlorhydrate,  le  sulfate  et  Yoxalate  cristallisent  confusément;  le  nitrate 
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est  en  belles  aiguilles;  le  cliloroplatinate  est  en  petites  aiguilles,  peu  solubles; 
le  chloraurale  cristallise  en  prismes  à  six  pans. 

Lorsqu’on  chauffe  la  méthylamine  et  le  sulfocyanurate  de  méthyle  à  180°, 
c’est  la  base  tertiaire  C12H'2AzG,  en  atomes 

C6H12AzG=  (CAz)3  (AzII  CH3)3, 
qui  est  le  produit  principal  de  la  réaction  (Hofmann). 

Méthylamine  et  chlorure  cyanurique. 

Lorsqu’on  ajoute  du  chlorure  cyanurique,  finement  pulvérisé,  dans  de  la 
méthylamine,  dissoute  dans  l’alcool  absolu,  jusqu’à  réaction  alcaline  persis¬ 
tante,  le  mélange  s’échauffe  fortement  ;  il  se  dépose  des  cristaux  fusibles  à 
241°,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’éther,  constituant  un  chlorure 
cyanurique  diméthylamidé, 

ClnH8Az5Cl. 


Ce  composé,  qui  fonctionne  comme  base  faible,  engendre  un  cliloroplatinate 
cristallisé.  Il  a  une  grande  tendance  à  échanger  son  chlore,  à  l’état,  d’acide 
chlorhydrique,  contre  les  éléments  de  l’eau,  d’où  résulte  une  base  qui  donne 
des  sels  cristallisés  avec  les  acides  chlorhydrique  et  nitrique. 

Fait-on  réagir  la  méthylamine  sur  ce  chlorure,  vers  100°,  en  présence  de 
l’alcool  méthylique,  on  obtient  un  mélange  de  chlorhydrate  de  méthylamine 
et  de  triméthylmélamine,  C12ni2AzG,  dernière  base  qui  se  sépare  sous  forme 
d’un  liquide  huileux,  lorsqu’on  ajoute  de  la  soude  concentrée  au  produit  de  la 
réaction,  préalablement  repris  par  l’eau.  Chauffée  à*d50°  avec  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  elle  se  dédouble  en  méthylamine  et  acide  cyanurique.  Elle  engendre 
deux  chloroplatinates. 

Chauffe-t-on  le  chlorure  cyanurique  diméthylamidé  simplement  avec  de 
l’ammoniaque  aqueuse,  vers  150°,  le  produit  principal  de  la  réaction  est  la 
diméthylmélamine , 

C10H10Az6= (C2HS)2  CcH6Az*, 

en  atomes 

C31110  AzG  =  (CAz)3  (AzHCH3)2AzHs. 

C’est  un  corps  cristallin,  à  peine  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l'éther,  four¬ 
nissant  deux  chloroplatinates  cristallins,  ayant  pour  formule 

C10I110  AzG.HCl)2Pf2CP  ;  C10II10AzG.  2HC1. Pt- Cl4. 

Lorsqu’on  chaulfe  vers  200n  le  chlorure  cyanurique  diméthylamidé  avec  de 
l’eau,  il  se  transforme  en  une  masse  blanche  cristalline,  représentant  V acide 
cyanurique  diméthylamidé, 


C10H9Az30ï, 
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Corps  à  peine  soluble  dans  l’eau  bouillante,  insoluble  dans  l’alcool  et  dans 
l’éther.  Il  se  charbonne  sans  fondre  au-dessus  de  250°. 

Le  chloroplatinate , 

(C)9H9àz50U1CI)*PIsC1S 


cristallise  en  longues  aiguilles. 

Le  chlorhydrate  et  le  nitrate  sont  bien  cristallisés. 

Le  sel  de  sodium  est  en  prismes  définis. 

L'éther  méthylique, 

C8Hâ(C10H9Az5Oa), 

est  en  prismes  réguliers. 

Enfin,  les  eaux  mères  du  chlorure  diméthylamidé  fournissent  finalement,  par 
évaporation,  des  cristaux  fusibles  à  125°,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  les  acides 
chlorhydrique  et  nitrique.  Ce  nouveau  dérivé,  qui  répond  à  la  formule, 

C1°H7ÀziG10!, 

en  alomes 

C3H7Àz4  CIO  =  (C  Az)r‘  (  AzHCH3)  (0CHS)C1, 

possède  des  propriétés  basiques,  donne  un  chloroplatinate  et  un  chloraurate 
cristallisés. 


Diméthylamine  et  sidfocyanurale  de  méthyle. 

En  chauffant  ces  deux  Corps  à  200-220°,  Hofmann  a  vu  se  dégager  du  méthyl- 
mercaptan  et  se  former  des  bases  sulfurées,  qu’il  n’est  pas  parvenu  à  isoler. 

Diméthylamine  et  chlorure  cyanurique. 

En  chauffant  le  chlorure  avec  du  chlorhydrate  de  diméthylamine,  tant 
qu’il  se  dégage  de  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  finalement,  après  précipi¬ 
tation  par  la  soude  et  cristallisation  dans  l’alcool,  de  belles  aiguilles  fusibles 
à  171-172°,  constituant  Yhexaméthylmélamine, 

(C*H*)6C6H6Az®, 

en  alomes 

C°I118  Az8=  (CAz)5[Az  (CH3)*]5. 

Chauffée  à  200°  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  cette  hase  se  dédouble  en 
diméthylamine  et  en  acide  cyanurique. 

Le  chloroplatinate, 


(Cl8HlhAz6.HCl)aPtîCl4, 
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est  sous  forme  de  longues  aiguilles,  peu  solubles  dans  l’eau,  davantage  dans 
l’alcool. 


Éthy  lamine  et  sulfocyanurale  de  méthyle. 

En  chauffant  ces  deux  corps  pendant  six  heures,  à  100°,  en  présence  de  l’al¬ 
cool,  il  se  fait  une  base  primaire,  sulfurée,  ayant  pour  composition 

C1 41 1  *Az*S*=OH*  (C10H8Az4  S4) , 

en  atomes 

C7fI12Az4S2=(Az)5  (SCIP)2  (AzH.  G21IS). 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  faible  en  aiguilles  brillantes,  fondant  à  114°. 

Le  chloroplatinate , 

(CliHlîAz*S*.IICI)îPt*Cli, 

cristallise  en  prismes. 

A  140°,  c’est  une  base  secondaire  qui  domine  dans  les  produits  de  la  réaction 

ClfH 1 3Az3Ss=  (C4H1)2  C8Il7Az3S2, 

en  atomes 

C8H1:iÀz5S  =  (CH3)2(SCH5)  (AzH.C*H»)*. 

Après  des  lavages  à  l’eau  bouillante,  dissolution  dans  l’acide  chlorhydrique 
faible,  précipitation  par  l’ammoniaque,  cristallisation  dans  l’alcool,  on  obtient 
des  aiguilles  fusibles  à  84°. 

Le  chlorhydrate,  le  nitrate  et  Yoxalale  se  déposent  sous  forme  de  beaux  cris¬ 
taux;  le  chloroplatinate ,  le  chloraurate  et  le  chlorosl annale  sont  également  cris¬ 
tallisés. 

Chauffe-t-on  à  180-200°,  on  obtient  la  base  tertiaire, 

(C4H*)s(C«HeAz«), 

en  atomes 

(CAz)*(AH.C*H*)\ 

Comme  précédemment,  il  forme  encore  ici  des  produits  intermédiaires,  ren¬ 
fermant  les  uns  du  chlore,  les  autres  de  l'oxygène. 

Cette  triéthylmélamine  est  une  base  tertiaire,  confusément  cristallisée, 
soluble  dans  l’alcool  et  dans  la  benzine,  formant  avec  les  acides  des  sels 
très  solubles. 

Le  chloroplatinate , 

(C18H,8Az6.  HCl)sPt!Cl4, 


est  en  longues  aiguilles,  peu  solubles. 
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La  combinaison  argentique, 

(C18IP8AzG)2AzOGAg, 
cristallise  en  aiguilles  incolores. 

Diéthylamine  et  chlorure  cyanurique. 

En  recevant  la  base  goutte  à  goutte  sur  le  chlorure  pulvérisé,  la  réaction 
commence  avec  dégagement  de  chaleur;  on  chauffe  jusqu’à  ce  qu’il  ne  se 
dégage  plus  d’acide  chlorhydrique.  Le  produit  de  la  réaction  est  Yhexélhyl- 
mélamine, 

CMH*AzG=(C*H*)«CGHGAz«, 

en  atomes 

C15H30AzG  =  (CAz)3[Az(2II3)s]3. 

Liquide  huileux,  soluble  daus  l’alcool. 

Le  chloroplalinate, 

(C30H30AzG.IIGl)2Pt2Cl\ 

est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool. 

Le  chloraurate, 

C30H30  Az6.  HCl.  Au2Cls, 

est  en  aiguilles  peu  solubles. 


Amylamine  et  sulfocyanurate  de  méthyle. 

Ces  deux  corps,  en  réagissant  vers  100°,  fournissent  une  base  primaire 
sulfurée, 

C10H10  (Ci0II8Az*S*), 

qui  cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  96°. 

Pipéridine  et  sulfocyanurate  de  méthyle. 

Chauffés  pendant  5  heures  à  200°,  ces  deux  corps  engendrent  des  cristaux 
incolores,  ayant  pour  formule  C28Hî3Az5S2,  en  atomes 

CuH23Az5S=(CAz)3(SCHî)(AzC5H10)2. 

Le  chloroplatinate,  qui  est  peu  soluble,  a  pour  formule 

C!8H!3Az3S2.lICl.PlCl2, 

95 
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En  portant  la  température  à  250°,  on  obtient  de  petites  aiguilles,  fusibles  à 
215°,  ayant  pour  composition 

G56H50Az6. 

Le  ckloroplat inale, 

C36H30Az6HCLPtCls, 

est  un  précipité  jaune,  cristallin,  peu  soluble. 

L’aniline  donne,  comme  produit  ultime  de  sa  réaction  sur  le  sulfocyanu- 
rate  de  métbyle  ou  sur  le  chlorure  cyanurique,  de  la  triphénylmélamine,  tan¬ 
dis  que  la  diphénylamine  engendre  de  l’hexaphénylmélamine,  ayant  pour  com¬ 
position  : 

C42H30Az6 = (C6H4)6C6II6Az6. 

TRIÉTHYL1DÈNE-MÉ  LAMINE. 

t  Équiv.  .  .  C18H12Azc  +  H202. 
ormu  es  j  AtQm  _  .  C9II12Az6-l-H20  =  (C2lI4)3Az3(CAz)3.H20. 

L’aldéhyde  ordinaire  dissout  le  cyanamide  et  le  transforme  ensuite,  au  bout 
de  24  heures,  à  la  température  ordinaire,  en  un  corps  résineux,  soluble  dans 
l’alcool  ;  le  soluté  est  précipité  par  l’éther  en  flocons  blancs  : 

3C2H2A  z9  -f-  3C4H402  ==  3H202  +  [G4ll2(G2II2Az2)]3. 

Ge  composé  est  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  la 
benzine,  l’aniline,  qui  le  précipitent,  comme  l’éther,  de  sa  dissolution  alcoo¬ 
lique.  Lorsqu’on  le  chauffe,  il  se  décompose  brusquement  et  se  transforme  en 
une  substance  brune,  qui  fournit  à  son  tour  des  matières  huileuses,  à  une 
température  plus  élevée  (Knop). 


Phénylmélamines. 

On  a  établi  jusqu’ici  deux  classes  de  mélaminos  à  radicaux  alcooliques:  l’une 
dérive  du  cyanamide  normal,  C2ll2Az2,  en  atomes 


CII2Az2  =  G 


/ 


Azll2 


*  Az  ’ 


l’autre,  d’un  isocyanamide  encore  inconnu,  le  carbodiimide, 


ClI2Az2  =  G 


^  Azll 
^  Azll. 


La  condensation  de  trois  molécules  de  cyanamide  ordinaire  constitue  la 
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mélamine  normale  ;  celle  de  5  molécules  de  carbodiimide,  Yisomclamine,  dont 
on  ne  connaît  que  des  dérivés. 

Il  y  a  aussi  une  5e  classe  intermédiaire,  qui,  participant  de  la  nature  de 
l’une  et  de  l’autre,  est  formée  par  des  composés  à  la  fois  amides  et  imides. 

I)e  fait,  il  existe  trois  triphénylmélamines  isomériques,  qui  ont  été  décrites 
par  Ilofmann. 


Monophénylmélamine. 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C18Il10AzG  =  C12H*(C6H6Az8). 

\  Atom.  .  .  G9  II10 Àz6  =  C5Az5(ÀzH*)s  (AzH.C6H8). 

Elle  prend  naissance  par  l’action  de  l’aniline,  à  150°,  sur  la  diamiue  chloro 
cyanurique. 

Elle  cristallise  en  prismes  fusibles  à  284°  (Klason). 

Le  chlorhydrate  est  peu  soluble. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 

C18IP°AzG.IICl.PtCl2, 

en  atomes 

[CsAz3(AzH2)2(AzII.C6H:i.IICl)J2PtCl4. 


1° 


Triphénylmélamine  normale. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C42II18Az6  =  (C12H4)3G6H6Àz6. 

formules  J 

^  \  Atom.  .  .  G21II18AzG  =  (GAz)3 (AzIIC6!!3)3. 

On  la  prépare  en  faisant  réagir  l’aniline  sur  l’éther  méthylsulfocyanurique  ; 
il  faut  chauffer  en  tubes  scellés  pendant  une  journée  entière,  à  250-500°,  pour 
achever  complètement  la  réaction.  On  obtient  des  cristaux  qui,  après  purifica¬ 
tion,  fondent  à  228°. 

Il  est  préférable,  pour  celle  préparation,  de  faire  réagir  l’aniline  sur  le  chlo¬ 
rure  de  cyanogène  ;  la  réaction  s’opère  avec  un  dégagement  de  chaleur  consi¬ 
dérable.  On  traite  le  produit  de  la  réaction  par  l’acide  chlorhydrique  étendu, 
pour  enlever  l’excès  d’aniline,  et  on  le  fait  cristalliser  une  ou  deux  fois  dans 
l’alcool  bouillant. 

A  150°,  sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique,  la  triphénylmélamine  nor¬ 
male  se  dédouble  en  aniline  et  acide  cyanurique  : 

(G12IP)sC6HGAzG-f-oII202=CGH5Az506+3[G‘2IIi(AzIP>)]. 


La  p-tricrésy lamine  normale ,  obtenue  par  l’action  du  chlorure  cyanurique  et 
de  la  p-toluidine,  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  285°  (Klason). 
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2° 

Triphénylisomélamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C42H18Az°. 

L  AI'M'*  1  1  I  AQ  I  ^ 

/  Atom.  .  .  C21Il18Az°  =  (CAz.C6H5)3(AzHj3. 

En  sc  polymérisant,  le  phénylcyanamide,  qu’on  prépare  par  la  désulfuration 
de  la  monophénylsulfo-urée  au  moyen  de  l’oxyde  de  plomb,  engendre  le  second 
isomère,  la  triphénylisomélamine. 

Lorsqu’on  le  chauffe  au  bain-marie,  le  phénylcyanamide  se  liquéfie,  perd 
de  l’eau  et  se  transforme,  après  une  heure,  en  une  masse  de  cristaux  étoilés, 
empâtés  dans  une  substance  amorphe,  difficilement  cristallisable.  Par  des  cris¬ 
tallisations  répétées,  on  obtient  de  fines  aiguilles  qui  fondent  à  185°. 

Par  l’action  de  l’aniline  sur  le  bromure  de  cyanogène,  il  y  a  aussi  formation 
du  même  corps  fusible  à  185°. 

Cette  base,  facilement  soluble  dans  l’alcool,  est  peu  soluble  dans  l’eau,  qui 
la  décompose  par  une  ébullition  prolongée. 

Le  sel  de  platine, 

C42lI18Az6.2HCl.Pt2Cl\ 

cristallise  en  petites  aiguilles  assez  solubles  dans  l’eau. 

Le  sel  d'or  est  soluble  dans  l’alcool. 

Par  un  contact  prolongé  ou  par  une  courte  ébullition  avec  les  acides,  la  tri¬ 
phénylisomélamine  s’oxyde,  perd  successivement  ses  groupes  imidés  et  se 
transforme  finalement  en  triphénylisocyanurate. 

Le  premier  terme  intermédiaire, 


C^IFAz2  +  IPO2  —  AzII5  =  C42III7Az30J, 

s’obtient  en  dissolvant  la  base  dans  l’acide  chlorhydrique  étendu  et  froid.  Il  se 
sépare  à  la  longue  une  substance  blanche,  cristalline,  que  des  cristallisations 
successives  altèrent,  car  elle  devient  de  moins  en  moins  soluble  dans  l’eau  et 
le  point  de  fusion  s’élève  constamment. 

Le  deuxième  terme  intermédiaire, 


Ci2ll16Az404  =  C42H18Az2  +  21P02—  2AzlF. 


sc  forme  en  chauffant  la  solution  chlorhydrique.  La  solution  s’éclaircit,  les 
alcalis  en  dégagent  de  l’ammoniaque  et  en  précipitent  un  corps  cristallin,  qui 
sc  dépose,  dans  l’alcool  bouillant,  sous  forme  d’aiguilles  fusibles  à  272°.  Son 
sel  de  platine  est  amorphe. 
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Enfin,  le  triphémjlcyanurate, 

C42Il15Az30G=(G12lP)3C6II3Az306, 

en  atomes 

C2IIl15Az303  =  (CAz.CeH5)s03, 

prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  la  base  tà  150°,  en  tubes  scellés,  avec  l’acide 
chlorhydrique.  Il  fond  à  275°  et  est  identique  avec  le  corps  qu’on  obtient  en 
polymérisant  directement  le  phènylcyanate. 


Triph ényl amine  asymétrique . 

r  ,  (  Équiv.  .  .  C42H18Azfl. 

Formules  1  „ 

(  Atom.  .  .  C21H18Az°. 

Elle  prend  naissance  lorsqu’on  désulfure,  au  moyen  de  l’oxyde  mercurique, 
la  monophénylsulfo-urée,  en  solution  dans  l’alcool  à  95°,  sans  addition  d’alcali. 
Après  des  lavages  à  l’alcool  froid,  on  obtient  une  bouillie  de  cristaux,  qu’on 
dissout  dans  le  chloroforme  et  qu’on  précipite  de  nouveau  par  l’addition 
d’alcool  à  la  solution  concentrée. 

Elle  est  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  217°,  insolubles  dans  l’eau, 
peu  solubles  dans  l’éther,  facilement  dans  les  acides,  d’où  elle  est  précipitée 
par  les  bases. 

Le  sel  de  platine  est  en  gros  cristaux  radiés,  difficilement  solubles,  retenant 
une  molécule  d’eau  de  cristallisation. 

Le  sel  d’or  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  étoilées. 

La  désulfuration  de  la  phénylsulfo-urée  est  une  opération  délicate. 

11  faut  employer  de  l’oxyde  mercurique  récemment  précipité  ;  on  sépare 
par  filtration  le  sulfure  de  mercure,  puis  on  chauffe  au  bain-marie  et  au  réfri¬ 
gérant  à  reflux  le  résidu  goudronneux,  tant  qu’il  donne  avec  l’alcool  une  so¬ 
lution  limpide.  Après  quelque  temps,  la  solution  devient  laiteuse  et  ne  s’éclair¬ 
cit  qu’à  la  longue,  en  déposant  une  poudre  cristalline.  On  chauffe  encore  pen¬ 
dant  une  heure  et  on  termine  l’opération  comme  ci-dessus.  Pour  avoir  un  bon 
rendement,  on  doit  chauffer  7  à  8  heures. 

Dans  cette  désulfuration,  il  se  forme  une  quantité  notable  de  phénylcyana- 
mide,  qui  se  transforme  en  triphénylisomélamine,  si  l’on  a  soin  d’évaporer  immé¬ 
diatement  au  bain-marie  ;  en  continuant  à  chauffer,  on  n’obtient  plus  cette 
base,  mais  la  triphénylmélamine,  difficilement  soluble.  Le  moindre  changement 
dans  la  marche  de  l’opération  fait  varier  les  résultats  :  même  en  opérant  dans 
une  solution  neutre,  on  observe  parfois  la  formation  de  l’oxy-urée,  fusible  à 
L47°,  laquellene  se  forme  d’ordinaire  qu’en  solution  acide. 

L’ébullition  de  la  triphénylamine  asymétrique  avec  l’acide  chlorhydrique 
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concentré  détermine  aisément  son  oxydation,  avec  formation  du  premier  terme 
d’oxydation,  Cl2lI17Az502.  En  traitant  le  soluté  acide  par  un  alcali,  il  se  dégage 
de  l’ammoniaque  et  il  se  précioite  un  corps  qui,  recristallisé  dans  l’alcool,  fond 
à  265°. 

Le  sel  d'or, 

C*1H17Az50*.HCl.Au*Cl5, 

se  présente  sous  forme  de  paillettes  réunies  en  faisceaux. 

Le  second  terme, 

Cs0H11Az506, 

est  un  corps  bien  cristallisé,  Y  acide  diphényl-o-isocy  anurique.  On  le  prépare 
en  chauffant  à  150°  la  base  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré.  Il  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau  et  se  sépare,  par  le  refroidissement,  des  produits  de  la  réac¬ 
tion  sous  forme  d’aiguilles.  On  filtre  la  solution  acide,  qui  contient  l’aniline  et 
l’ammoniaque,  on  dissout  les  cristaux  dans  l’ammoniaque,  on  précipite  par 
l’acide  chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  fond  à  261°. 

Le  sel  d'argent  s’obtient  pur  en  précipitant  le  sel  de  sodium  par  le  nitrate 
d’argent.  En  opérant  sur  une  solution  ammoniacale,  on  obtient  le  sel  double 
d'argent  et  cl' ammoniaque,  que  l’hydrate  de  sodium  décompose  avec  dégage¬ 
ment  d’ammoniaque.  Il  se  forme,  par  hydratation,  d’après  l’équation  suivante: 

[  5C12H7Az-t-C6H3Az306 
Cl2Jl18Az8+ oll202  =  2  AzH3  -h  C42H13Az30° 

(  C12H7Az  -+-  2  AzH5 -h  C30II11Az306. 


Vers  280°,  l’acide  chlorhydrique  concentré  le  dédouble  en  aniline,  ammo¬ 
niaque  et  acide  carbonique. 

Les  acides  précédents  ne  se  forment  pas  immédiatement  par  l’action  de  l’eau 
sur  les  trois  phénylmélamines,  mais  il  y  a  des  termes  intermédiaires  d’oxyda¬ 
tion.  Ceux  qui  correspondent  au  composé  normal  sont  peu  connus.  Toutefois, 
Laurent  paraît  avoir  eu  entre  les  mains  celui  qu’on  obtient  par  la  réaction  de 
l’aniline  sur  le  chlorure  de  cyanogène  (Ilofmann). 


Tétraphénylmélamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C51H22Az6=(C12Hl)\CGH6Az°. 

rorrrm  es  < 

l  Atom.  ..  C27Il22Az6  =  (AzH)2.C3.(ÀzC6H5)*. 

Lorsqu’on  chauffe  la  mélaniline  ou  diphényl-guanidine  à  170°,  il  se  dégage 
de  l’ammoniaque  et  de  l’aniline,  et  l’on  obtient  une  masse  cassante,  insoluble 
dans  l’eau,  soluble  dans  l’alcool,  donnant  finalement,  après  purification,  des 
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cristaux  feutrés,  aiguillés,  fusibles  à  217°,  peu  solubles  dans  l’éther  (Hofmann). 

En  dirigeant  un  courant  de  chlorure  de  cyanogène  dans  de  l’aniline  refroidie, 
c’est  la  diphénylguanidine  qui  prend  naissance  (Weith  et  Schroeder);  mais  si 
l’on  opère  sur  l’aniline  bouillante,  c’est  la  tétraphénylmélamine  qu’on  obtient. 
On  l'isole  en  traitant  le  produit  brut  par  l’alcool  bouillant. 

Sous  l’influence  de  l’acide  chlorhydrique,  la  base  se  dédouble  en  ammonia¬ 
que,  aniline  et  acide  carbonique,  sans  traces  de  diphénylamine.  Avec  l’acide 
sulfurique  concentré,  il  y  a  dissolution  à  chaud  et  formation  d’acide  sulfani- 
lique. 

La  potasse,  à  une  température  élevée,  engendre  de  l’ammoniaque,  de  l’ani¬ 
line  et  de  la  diphénylamine.  La  distillation  sèche  conduit  à  un  résultat  ana¬ 
logue. 

Le  dédoublement  par  les  acides  est  un  phénomène  d’hydratation  : 

CslH22Az6 + 6II202 = 3C204H-2AzH3 + 4  C12II7Az. 


Le  chloroplatinate  de  tétraphénylmélamine  a  pour  formule  : 

C54H22Az6.HCl.PtCl2. 


II 

Tétraphényltoluylène-guanidine. 

„  l  Équiv.  .  .  CGGll30AzG. 

(  Atom.  .  .  C33H30Az6  =  CH3.G6H3  [AzII .  C(AzG6H5) .  AzII .  GGH5]2. 

Elle  se  forme  lorsqu’on  traite  par  l’acide  chlorhydrique  concentré  le  diphé- 
nyltoluylène-disulfocarbamide,  dernier  corps  qui  résulte  de  l’action  de  l’es¬ 
sence  de  moutarde  phénylée  sur  la  toluylène-diamine  (Lussy). 

Le  chlorhydrate  est  en  cristaux  bruns.  11  donne  avec  le  chlorure  platinique 
un  chloroplatinate ,  ayant  pour  formule  : 

CG6H30  AzG.  2HC1.  Pt2Cl4. 

Une  tétraphényltoluylène-guanidine  a  été  préparée  par  Tiemann  en  faisant 
bouillir  avec  de  l’oxyde  de  plomb  une  solution  alcoolique,  formée  de  2  molé¬ 
cules  de  sulfocarbanilide  et  1  molécule  de  toluylène-diamine. 

La  base  libre  se  sépare  sous  forme  d’un  précipité  blanc,  volumineux,  lors¬ 
qu’on  ajoute  de  l’ammoniaque  à  la  solution  de  l’un  de  ses  sels.  Elle  fond  à  76°, 
et  se  solidifie  en  une  masse  claire,  résineuse,  cassante.  Elle  est  soluble  dans 
l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  mais  elle  ne  cristallise  pas  dans  ces  dissolvants. 

Le  chloroplatinate  a  pour  formule 


CGGH30Az6. 2I1G1.  Pt2CP, 
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III 


Phénaiithrèiie-quinon-diguaiiyle. 


Formules  \  ^U*V’ 
(  Atom. 


P32II14  A 

C>*IM>Az«  =  ?nt-Ç:Az'C-Az"-AzlI! 

C*H*.C:  Az.C.AzH.AzH1. 


On  fait  bouillir  pendant  quelque  temps,  dans  un  appareil  à  reflux,  1  mo¬ 
lécule  de  phénanthrène-quinon,  en  solution  aloolique,  avec  2  molécules  do 
carbonate  de  guanidine,  dissous  dans  l’eau.  Par  le  refroidissement,  il  se  dé¬ 
pose  de  petits  prismes  jaunes,  qui  attirent  vivement  l’acide  carbonique  de 
l’air.  Cette  base  se  décompose  vers  200°. 


Le  chlorhydrate, 


CsîHuÀz6.2HCl, 


cristallise  en  longues  aiguilles  (Wense). 


Formules 


IV 

Benzyle-diguanylc. 

Équiv.  .  .  CMH18Az6. 


Atom . 


C16Il16Az6. 


Se  prépare  comme  le  composé  précédent,  avec  1  molécule  de  benzyle  pour 
2  molécules  de  carbonate  de  guanidine. 

Longues  aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  l’alcool  et  l’acide  chlorhydrique. 


Le  chloroplatinate, 

cristallise  en  cubes  (Wense). 
Le  bemyle-monoguanyle, 


C32H16Az6.2HCl.PlsCl*, 


en  atomes 


C,5H15Az50  = 


C30H13Àz508, 

C6H5.C:  Az.C.AzH.AzIP 
C6H8.C:0. 


se  prépare  de  la  même  manière,  mais  en  opérant  sur  des  quantités  équimo- 
lèculaires  de  benzine  et  de  carbonate  de  guanidine. 
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Lamelles  allongées,  incolores,  insolubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool 
(Wense). 


V 

Hases  de  lliedermann. 

Par  l’action  de  l’acide  chlorhydrique  bouillant  sur  la  monophtalylphénylène 
diamine,  on  obtient  de  la  diphthaléine  et  le  chlorhydrate  d’une  base  nouvelle, 

2HCl.C68H28Az608. 

Le  chloroplatinate ,  qui  est  cristallisable,  a  pour  formule, 

Gc8H!8Azc08. 2I1C1.  Pt2Cl'\ 

L’acide  chlorhydrique  bouillant  dédouble  la  monophtalyltoluylène-diamine 
en  diphtalyltoluylène-diamine  et  diphtalyltritoluylène-diamine. 

La  base  CnH31AzG08,  en  atomes 

Cs7H3iAz60i= (G6HS.  C202)2.  Az6H8  (C7HG)3, 

est  très  soluble  dans  l’eau  et  difficile  à  purifier. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  belles  lames  rhombiques. 

Le  chloroplatinate  est  jaune  rougeâtre. 


VI 

Triœiiantliylidène-dlrosaiiiline. 


Formules 


[  Équiv.  .  .  C12îH7*Az6. 
j  Atom.  .  .  C61H7iAz6. 


Dérivé  obtenu  par  Schiff  en  attaquant  l’acétate  derosaniline  par  l’œnanthol. 
Schifff  a  préparé  avec  cette  base  deux  chloroplatinates,  un  arséniate  et  un 
acétate.  Ce  dernier,  qui  a  pour  formule 


C122H74Az6,2GilP0i, 


est  une  masse  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  l’éther,  très  soluble  dans 
l’alcool,  qui  se  colore  en  brun-violet. 
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IV 

BASES  CONTENANT  HUIT  ÉQUIVALENTS  D’AZOTE. 


Carboamidotétraimidobenzol. 

_  .  (  Équiv.  .  .  C30TI28Az8. 

rormii  ps  < 

l  Atom.  ..  C23IIi8Az8  =  (AzII* . C6IP . AzH4)4 . G. 

Composé  obtenu  par  Hübner  en  réduisant  à  chaud,  par  le  zinc  et  l’acide 
chlorhydrique,  le  carbo-p-nitrotétraimidobenzol  (dérivé  de  la  p-nitraniline  et 
de  l’iodure  de  cyanogène). 

Il  est  sous  forme  de  cristaux,  fusibles  à  158°,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  chlorhydrate,  qui  cristallise  en  fins  cristaux,  a  pour  formule  : 


C50Il28Az8.8IICl. 


ADDITIONS 


Formation  des  niéthylamines  *. 

Duvillier  et  Buisine  ont  démontré  qu’en  chauffant  à  100°,  en  vase  clos,  une 
solution  d’ammoniaque  dans  l’esprit  de  bois  avec  l’azotate  de  méthyle,  il  se 
fait  de  la  monométhylamine,  accompagnée  d’un  peu  de  tétraméthylammonium, 
avec  des  traces  de  di  et  de  triméthylamines  ;  en  substituant  la  mélhylamine  à 
l’ammoniaque,  il  se  forme  presque  exclusivement  de  l’azotate  de  tétraméthyl¬ 
ammonium. 

Fait-011  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  de  l’azotate  de  méthyle, 
additionné  d’un  dixième  de  son  volume  d’alcool  méthylique,  et  renfermé  dans 
un  ballon  muni  d’un  réfrigérant  ascendant,  le  gaz  est  absorbé  et  le  liquide 
s’échauffe.  Si,  lorsque  l’absorption  est  terminée,  on  distille  pour  séparer  l’am¬ 
moniaque  libre  et  l’alcool  méthylique,  et  si  l’on  ajoute  alors  de  la  potasse  en 
excès,  les  ammoniaques  composées  se  dégagent.  La  liqueur  très  alcaline,  qui 
reste  dans  le  ballon,  étant  exactement  neutralisée  par  l’acide  azotique,  la  ma¬ 
jeure  partie  du  nitre  formé  s’élimine  par  cristallisations  successives  ;  les  eaux 
mères  sirupeuses,  traitées  par  l’alcool  absolu  bouillant,  abandonnent  à  l’évapo¬ 
ration  un  résidu  qu’on  reprend  par  l’alcool  absolu  bouillant  :  il  se  dépose,  par 
le  refroidissement,  de  l’azotate  de  tétraméthylammonium,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool  absolu. 

Le  traitement  par  le  gaz  ammoniac  donne  le  rendement  proportionnel 
suivant  : 

Ammoniaque . 5  parties 

Oxyde  de  tétraméthylammonium . 5  — 

Monométhylamine . . 2  — 

Di  et  triméthylamines . petites  quantités. 

La  prépondérance  appartient  à  l’oxyde  de  tétraméthylammonium,  corps  qui 
sert,  comme  on  sait,  à  la  préparation  de  la  triméthylamine  pure. 

Le  gaz  ammoniac  agit  donc  sur  le  nitrate  d'éthyle  à  la  manière  de  l’iodure 
de  méthyle  sur  une  solution  ammoniacale,  suivant  la  méthode  d’Hofmann, 


1.  Duvillier  et  Malbot.  Ann.  Phys,  et  C/mn,,  t.  X,  284;  G8  série. 
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On  sait  que  Carey-Lea  a  fait  voir  que  lorsqu’on  abandonne,  dans  un  flacon, 
volumes  égaux  d’ammoniaque  aqueuse  et  d’azotate  de  méthyle,  la  liqueur  con¬ 
tient,  après  5  à  6  jours,  les  trois  méthylamines,  surtout  la  monométhylamine. 

En  abandonnant  le  mélange  à  lui-même  pendant  six  semaines  et  en  se  servant 
d’une  solution  concentrée  d’ammoniaque,  il  y  a  formation  d’oxyde  de  tétramé¬ 
thylammonium,  comme  l’indique  le  tableau  suivant  : 


Di  et  triméthylamines .  1  partie 

Oxyde  de  tétraméthylammonium .  0  parties 

Ammoniaque  libre . 10  — 

Monométhylamine . 15  — 

V 


Ainsi,  en  réagissant  à  froid  sur  l’azotate  de  méthyle,  l’ammoniaque  aqueuse 
fournit  une  quantité  d’oxyde  représentant  le  tiers  environ  de  la  totalité  des 
quatre  bases  méthylées  qui  prennent  naissance  dans  cette  réaction. 

En  opérant  en  vase  clos,  la  réaction  est  accélérée,  mais  les  proportions  pré¬ 
cédentes  sont  à  peu  près  conservées  (D.  et  M.). 


Campliylamine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C20II19Azr=rG20II16(AzHs). 

Formules  ]  , 

(  Atom .  .  .  C10H19Az. 

Elle  prend  naissance  lorsqu’on  réduit  l’anhydride  du  camphoroxime, 
C29HlsAz,  par  le  zinc  et  l’acide  sulfurique  ;  ou  mieux,  au  moyen  du  sodium  et 
de  l’alcool  (Goldschmidt). 

On  dissout  5  parties  d’anhydride  dans  l’alcool,  on  ajoute  du  sodium  en  mor¬ 
ceaux,  tant  qu’il  se  produit  une  réaction.  On  jette  la  masse  dans  l’eau,  on  neu¬ 
tralise  par  l’acide  chlorhydrique  et  on  dissout  dans  l’éther  l’excès  d’anhydride  ; 
on  ajoute  de  la  soude,  on  concentre  au  bain-marie  et  on  entraîne  la  hase  dans 
un  courant  de  vapeur  d’eau. 

La  camphylamine  est  un  liquide  incolore,  qui  bout  sans  altération  à  194-190°. 

Elle  donne  des  sels  avec  les  acides  étendus.  Abandonnée  à  l’air,  elle  se 
transforme  en  une  masse  cireuse,  qui  n’est  autre  chose  qu’un  carbonate  (G.). 

Le  chloroplatinate , 

Cï0H19Az.IlCl.PtCl2, 

est  en  paillettes  dorées,  qui  se  décomposent  au-dessus  de  200°,  sans  entrer  en 
fusion. 
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Le  chloromercurate, 

Cï0H19Az.HCl,2HgCl, 

est  en  paillettes  brillantes,  ortliorhombiques. 

L 'oxalate  acide , 

C20H19Az,C4II2O8  +  Aq, 

s’obtient  en  ajoutant  de  l’acide  oxalique  à  une  dissolution  de  la  base  dans  l’acide 
chlorhydrique.  11  se  présente  sous  forme  de  cristaux  ortliorhombiques,  peu 
solubles  dans  l’eau  froide,  fondant  à  194°. 

Le  sulfate, 

2(C20H19Az).S2IPO8+  II202, 


cristallise  en  grands  prismes  rhombiques,  pyramides. 

Le  bichromate , 

C20ll19Az.IICr2O7, 

cristallise  en  paillettes  d’un  rouge  orangé,  qui  commencent  à  s’altérer  vers  70°. 

Le  sel  d'or  est  en  paillettes  jaunes,  tandis  que  le  picrate  est  en  petites 
aiguilles,  qui  se  détruisent  à  194°. 

Le  sulfure  de  carbone  réagit  immédiatement  sur  la  camphylamine,  en  for¬ 
mant  un  composé  solide,  le  camphyldithiocarbonate  de  camphylamine,  corps 
fusible  à  1 1 0°,  que  la  soude  transforme  en  camphyldithiocarbonate  de  sodium, 

C!0II18NaAz.C2S*  +  3II202. 


Avec  le  sublimé,  il  se  forme  une  petite  quantité  de  sulfocyanatc  de  camphyle 
qui  se  convertit,  sous  l’influence  de  l’aniline,  en  camphylphénylthio-urée. 

La  camphylphcnylthio-urée, 

C2H2(C20Il7.C12H5)Az2S2, 

en  atomes 

_  _  /  AzlI .  G6IP 
(S  ' 

nAzII.C10H7, 

est  du  reste  le  produit  de  la  combinaison  directe,  à  poids  moléculaires,  de  la 
camphylamine  et  du  sulfocyanate  de  phényle. 

Elle  cristallise  en  petits  prismes  brillants,  durs,  incolores,  solubles  dans 
l’alcool  et  dans  la  benzine,  fondant  à  118°. 

Des  faits  qui  précèdent,  Goldschmidt  et  Schuhlof  tirent  cette  conclusion  :  la 
camphylamine  est  une  base  primaire. 
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Métanitrodimétliylaiiiline  et  métanitrodiéthylaniline  *. 


MÉTANITRODIMÉTH  YLANILINE . 

(  Équiv.  .  .  (C2II2)2  [C18H8(AzOl)Àz]. 

Formules  ]  r  rii3-i 

(  Atom .  .  .  CflII‘(AzO*)| 

[Az(CIP)2  :  (AzO2)  =  1:3.] 

Svn.  :  Diméthyl-m-phénylène-diamine. 

On  dissout  200  grammes  de  diméthylaniline  dans  4  kilogrammes  d’acide 
sulfurique  à  66°  B.  ;  on  ajoute  à  la  dissolution  un  mélange  formé  de  193  gram¬ 
mes  d’acide  nitrique  à  58°  B.  et  de  600  grammes  d’acide  sulfurique,  en  ayant 
soin  que  la  température  ne  s’élève  pas  au-dessus  de  50.  On  abandonne  le  tout 
pendant  5  à  6  heures  et  on  le  mélange  à  10  litres  d’eau  glacée  :  il  se  sépare 
de  la  p-nitro-dimélhylaniline.  Après  filtration  et  addition  de  carbonate  de 
sodium,  il  se  dépose  encore  une  nouvelle  quantité  de  dérivé  paranitrê,  et,  à  un 
certain  moment,  le  liquide  commence  à  précipiter  en  rouge.  On  filtre  alors, 
on  neutralise  complètement  par  le  carbonate  alcalin,  ce  qui  détermine  la  pré¬ 
cipitation  de  m-nitro-diméthylaniline,  avec  du  sulfate  de  sodium.  On  opère  la 
séparation  par  l’alcool  et  on  purifie  le  corps  nitré  par  cristallisation. 

La  métanitrodiméthylaniline  cristallise  en  prismes  rouges,  volumineux,  fu¬ 
sibles  à  60-61°,  passant  à  la  distillation  à  280-285°.  Le  rendement  est  de 
80-85  %  du  poids  de  la  diméthylaniline. 


Méta-amidodiméthyl  aniline. 


Formules 


Équiv. 
Atom . 


(C2H2)2[C12II6(Azll2)Az]. 
/  AzII2. 


GGII4 


\ 


Az(CII3)2. 


Le  dérivé  précédent  est  réduit  au  bain-marie  parle  fer  et  l’acide  chlorhydri¬ 
que.  On  précipite  le  fer  par  la  soude,  on  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l’eau 
bouillante,  on  réunit  les  liqueurs  filtrées  et  on  les  épuise  par  l’éther.  Après 
dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium,  on  évapore  l’éther  et  ou  distille  le 
résidu  dans  un  courant  d’hydrogène. 

La  base  libre  est  un  liquide  huileux,  qui  se  colore  rapidement  à  l’air.  Elle 
bout  à  268-270°,  sous  la  pression  de  0m,74  ;  sa  densité  à  25°  est  égale  à  0,995. 
Ses  sels  cristallisent  aisément. 


1.  A.  Croit.  Soc.  chim .,  t.  XL VII,  p.  210,  1887. 
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L’acide  nitreux  la  transforme  en  une  matière  colorante  rouge,  analogue  au 
brun  Bismarck  ;  le  chlorure  de  diazobenzine,  en  une  chrysoïdine  diméthylée, 
donnant  en  teinture  des  nuances  plus  rougeâtres  que  la  chrysoïdine  ordinaire. 


Formules 


METAXITRODIETIIYL  ANILINE. 


Équiv. 
Alom . 


(C*H4)8  [C18HG(Az04)Àz]. 
G6H4  (  Az°2 


\ 


Az(C8H8)8. 


Elle  se  prépare,  comme  Famine  diméthylée,  au  moyen  de  la  diéthylaniline. 
Liquide  d’un  jaune  foncé,  qui  passe  à  la  distillation  à  288-290°. 


Méla-amiilodiéllujlaniline. 


[  Équiv.  .  . 
Formules  < 

(  Atom.  .  . 

Syn.  :  Die’thyl-m-phénylène-diamine. 


(C4H4)8[G18H6(AzII8)Az]. 
/  AzIP 


CG114 


\ 


Az(C2II5)2. 


On  la  prépare  et  on  l’isole  comme  son  homologue  inférieur. 

Huile  jaunâtre,  bouillant  à  270-278°,  possédant  des  propriétés  analogues  à 
celles  de  l’amine  diméthylée. 


Tribenzylamine  i. 


Iodure  de  tribenzylme'lhylammonium. 


Formules 


(  Équiv. 
I  Atom. 


(CuIlG)3AzII3.C2II3l. 

(C'lF)3Az.C2ll3I. 


11  se  prépare  en  faisant  réagir  à  100°  l'iodure  de  méthyle  sur  la  tribenzyla¬ 
mine. 

11  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  184°,  assez  solubles  dans  l’eau 
bouillante  et  dans  l’alcool. 

Attaqué  par  l’eau  et  l’oxyde  d’argent,  il  fournit  l’hydrate  correspondant, 

(C14IIG)3AzII3 .  C8H30 ,  HO , 


masse  cristalline  blanche,  non  déliquescente,  assez  soluble  dans  l’eau. 
1i  A.  llarquardt.  Dcuts.  chcm.  Gesellsch.,  t.  XIX(  1027. 
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Le  chloroplatinate, 

(CuA8)3AzH3.C8H3Cl)!Pt2Cl*, 

est  insoluble  dans  l’eau  froide  et  dans  l’alcool  ;  il  fond  à  197°. 

L'hydrate  du  Iribcnzylméthyl  ammonium  se  dédouble  à  cliaud  en  tribenzyl- 
amine  et  alcool  méthylique  : 


(CuHfl)3AzH\C2H30.H0  =  CsH40*  +  (CuH6)3AzH3. 


Lorsqu’on  chauffe  pendant  longtemps,  à  150°,  la  tribenzylamiuc  et  l’iodure 
de  méthyle,  on  obtient  les  deux  iodures  suivants  : 

(CuH6)3AzH3  +  4C2II3l  ==  5GUH7I  +  (CsH*)*AzH*I. 


lodure  de  tribenzyléthylammonium. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


(CuH6)3AzH3.C4H5I. 

(C7H7)3Az.C2II5I. 


Se  prépare  comme  le  dérivé  méthylé. 

Cristaux  incolores,  fondant  à  190°. 

A  une  haute  température,  en  présence  d’un  excès  d’éther  éthyliodhydrique, 
on  obtient,  comme  précédemment,  de  l’iodure  de  benzyle. 


lodure  de  tribenzylisopropylammonium. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  (CllHc)3AzH3.C6H7I. 

I  Atom.  .  .  (C7H7)3Az.C3iI7I. 


On  chauffe  la  base  et  l’iodure  isopropylique  à  120°. 

Aiguilles  fusibles  à  170°. 

Avec  l’iodure  normal,  on  n’obtient  pas  d’iodure  de  tribenzylpropylammonium, 
mais  un  mélange  d’iodures  de  tétrapropylammonium  et  de  benzyltripropylam- 
monium,  corps  difficiles  à  séparer. 


Tribenzylamine  et  chlorure  de  benzyle. 

Ces  deux  corps,  qui  sont  sans  aclion  l’un  sur  l’autre  à  100°,  réagissent  à  la 
température  de  150°  :  il  se  forme  de  l’acide  chlorhydrique,  qui  décompose 
partiellement  la  tribenzylamine,  avec  production  de  chlorhydrate  de  dibenzyl- 
amine. 


Ol  fcJD 
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Trinitrotribenzylamine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  [CuHs(AzOt)]5Azll3.  * 
l  Atom.  .  .  [C7IIG(Az02)]3Az. 


On  dissout  à  froid  une  partie  de  tribenzylamine  dans  un  mélange  formé  de 
parties  d’acide  nitrique  et  5  parties  d’acide  sulfurique  ;  on  précipite  par  l’eau 
lacée.  Epuisé  par  l’alcool  bouillant,  le  précipité  abandonne  à  l’acide  acéti¬ 
que  cristallisable  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  159°,  insolubles  dans  l’al¬ 
cool  et  dans  l’éther. 


Ethylcne-p-|»liénylène-diamine  *. 


Formules 


(C*H*)*[C»H6(AzIl*)Azl. 

C*m  /  Azlp- 
N  Az(G2H5)2. 


On  chauffe  en  tubes  scellés,  à  100-110°,  pendant  5  ou  4  heures,  14  parlies 
de  p-nitraniline,  11  parties  de  bromure  d’éthyle  et  6  parties  de  potasse  causti¬ 
que,  dissoute  dans  l’alcool;  on  verse  dans  l’eau,  on  filtre  et  on  reprend  le  ré¬ 
sidu  par  une  petite  quantité  d’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement,  îl  se 
dépose  de  la  p-nitro-éthylaniiine  cristallisée,  qu’on  réduit  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique  ;  on  ajoute  un  excès  de  potasse  et  on  épuise  par  l’éther.  On  éva¬ 
pore  l’éther,  on  transforme  le  résidu  en  chlorhydrate,  sel  qu’on  purifie  par 
cristallisation.  On  obtient  ainsi  des  paillettes  nacrées,  qu’on  décompose  par  la 
potasse,  ce  qui  fournit  la  base  libre  ;  on  distille  celle-ci  dans  un  courant 
d’hydrogène. 

L’éthyl-p-phénylène-diamine  est  une  huile  jaune  clair,  bouillant  à  2G 1  -^G^0, 
sous  la  pression  de  0™,746;  elle  est  insoluble  dans  l’eau  et  dans  les  lessives 
alcalines,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Oxydée,  en  présence  des  phénols,  elle  engendre  des  matières  colorantes  dé¬ 
rivant  de  l’indophénol.  Avec  le  phénol  ordinaire  ou  l’a-naphtol,  par  exemple, 
elle  donne  naissance  à  une  poudre  d’un  bleu  foncé,  pouvant  teindre  la  soie  en 
bleu  foncé;  avec  le  p-naphtol,  on  obtient  une  nuance  rougeâtre;  avec  la  résor- 
cine,  un  bleu  noir. 


1.  Scliweilzer.  Dculs.  chetn.  Gcsellschaft,  t.  XIX,  149. 


1400 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Dérivés  de  la  phénylhydrazine  *. 


Benzophénone-phénylkyilrazine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C38ll16Àz2  =  Cs6ll8(C12II8Az2). 

formules  < 

(Atom.  ..  C19H18Az*  =  (C6H5)îC.Àz2II(C6Hs). 

Le  benzophénone  et  la  phénylhydrazine  réagissent  d’après  l’équation  suivante  : 


Gs6IIinAz2  -H  CltII8Az*=  H*Os-h  Cs8H1#Az*. 


On  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  d’alcool,  de  benzophénone  et  de 
phénylhydrazine. 

Aiguilles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  157°,  que  l’acide  chlorhydrique 
dédouble  à  chaud  en  ses  deux  générateurs. 


Benzo  ïn  e-p  lien  ylhydrazine . 


!  Équiv. 
Atom . 


C40ll18Az-O2  =  C2SlI1002(C12II8Az2). 


C20II18Az20 


C«H5 .  Ç .  Az*H .  C6U8 
CG113.C.H.0H. 


Se  prépare  comme  le  corps  précédent. 

Aiguilles  fondant  à  155°,  insolubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme. 


Benzyle-phénylhydrazine. 


Formules 


Équiv.  .  .  CMlIMAz*  =  CMH#.(C«H»Az*)*. 

C6H8.C.Az*H.C6Hs 
Atom .  .  .  L2  H2-Az  ’  —  C#H8  _  £  .  Az2R  _  C«H8> 


Fines  aiguilles,  fusibles  à  220°,  qu’on  obtient  en  faisant  réagir,  à  la  tempé¬ 
rature  du  bain-marie,  une  solution  alcoolique  de  benzyle  sur  le  chlorhydrate 
de  phénylhydrazine. 


GhyoxaWl  i phényl  hyclrcizi  ne. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C28iI14Az*. 
ClvHuAz*  = 


ÇII.  Az*H.C#ll# 
CH.AzMI.eil*. 


i .  Pickel.  Liebig’s  Ann.  (1er  Chem,  *  t.  252;  p.  228. 
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Un  chauffe  doucement  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  avec  du  glyoxal 
ou  avec  sa  combinaison  bisulfitique,  en  présence  d’une  solution  aqueuse  d’acé¬ 
tate  de  sodium. 

Aiguilles  ou  lamelles,  fusibles  à  169-170°,  se  décomposant  à  une  tempéra¬ 
ture  un  peu  plus  élevée. 

Ce  dérivé  sc  comporte  comme  une  base  monoacide. 

Le  chlorhydrate, 

Cî8HuAz*.HCl, 

fond  à  155-156°  ;  il  est  peu  stable,  car  l’eau  le  dissocie. 

Le  sulfate  est  en  cristaux  rougeâtres. 


Nitrohenzylidène-phénylhydrazine. 

(  Équiv.  .  .  C26H11(Az04)Àz  =  CuH3(Az04).C12Il8Azs. 

ormuesjAtom.  .  .  C13Ilu(Az02)Az  =  (AzO*)C8H*.CH.Az*H.C6U8. 

Les  trois  aldéhydes  benzoïques  mononitrées,  C14Hs(Az04)02,  s’unissent  à  la 
phénylhydrazine  pour  engendrer  des  combinaisons  cristallisées  : 


Cull8(Az04)0*  +  C12II8Az2  =  H2Oâ  +  C^Il^AzO’jAz2. 


Le  dérivé  ortho  fond  à  155°;  le  mêla,  à  121°  ;  le  para,  à  155°. 


Phla  lylph  ény  I  hydraz  ine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C*8II10Az20*  =  G16H204(C12H8Az'2). 

r  nrmnlps  < 

1  Atom.  .  .  C14H10Az202  =  C6H4.C20s.Az2H.C6Rs. 

Se  prépare  au  moyen  de  la  phénylhydrazine  et  du  chlorure  de  phtalyle. 
Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  178°,  insolubles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans 
l’alcool  chaud,  la  benzine  et  le  chloroforme. 


Phénylhydrazine  et  hromacétophénone  *. 

Lorsqu’on  fait  réagir,  à  la  température  de  la  glace  fondante,  des  solutés 
alcooliques  de  phénylhydrazine  (2  molécules),  et  de  bromacétophénone 
(1  molécule)  *  la  réaction  se  fait  avec  énergie  :  il  sc  dépose  des  aiguilles  jaunes, 
soyeuses,  fusibles  à  157°,  ayant  pour  formule 

C28ll12Az2. 

1.  O.  Hesse.  Licbig'a  Ann.  der  Chem.,  t.  232,  p.  234-23G. 
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Co  dérivé  est  très  soluble  dans  l’éther,  le  chloroforme,  le  sulfure  de  car¬ 
bone,  l’éther  acétique;  il  est  peu  soluble  à  froid  dans  l’alcool  et  dans  l’éther 
de  pétrole  ;  les  acides  minéraux  le  décomposent  immédiatement. 


Naplitylhydrazines  *. 


1° 


a-NAPHTYLHYDRAZlNE. 


Formules 


Equiv.  .  .  C"II10Az*  =  AzII(C*°HtfAzj. 
Atom.  .  .  C10ll10Az2. 


Elle  résulte  de  l’union  de  la  naphtylamine-a  avec  l’oxyammoniaque,  moins 
une  molécule  d’eau  : 

AzH502  -b  C20H9Az  =  IPO2  +  Azll  (C20Il9Az) . 

On  triture,  avec  son  poids  d’acide  chlorhydrique  concentré,  50  parties  de 
naphtylamine,  on  ajoute  400  parties  d’acide  chlorhydrique,  d’une  densité  de 
1,10;  après  avoir  fortement  refroidi  le  mélange,  on  l’additionne  d’une  quantité 
calculée  de  nitrite  de  sodium.  Il  y  a  formation  d'un  liquide  brun,  qui  renferme 
en  solution  le  chlorure  diazoïque. 

La  solution  filtrée  est  versée,  goutte  à  goutte,  dans  de  l’acide  chlorhydrique 
froid,  contenant  ‘250  parties  de  chlorure  stanneux,  ce  qui  détermine  la  forma¬ 
tion  d’un  précipité  jaune-brun.  En  chauffant  le  tout  au  bain-marie,  jusqu’à  dis¬ 
solution  complète,  on  obtient  un  liquide  incolore,  qui  laisse  bientôt  déposer 
du  chlorhydrate  de  naplitylhydrazine.  En  décomposant  ce  sel  par  la  soude,  il 
se  dépose,  par  le  refroidissement,  une  masse  cristalline,  qu’on  purifie  par  cris¬ 
tallisation  dans  l’eau  bouillante. 

L’a-napbtylhydrazine  est  en  cristaux  fusibles  à  116-117°  (non  corr.),  distillant 
vers  205°,  sous  la  pression  de  20  millimètres,  elle  ne  peut  être  distillée,  à  la 
pression  normale,  sans  décomposition. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  soluble  dans  l’éther  et  l’alcool,  surtout  dans 
la  benzine  et  le  chloroforme. 

Elle  réduit  à  froid  les  solutions  alcalines  de  cuivre,  d’argent  et  de  mercure; 
elle  s’unit  aux  aldéhydes,  aux  acétones,  aux  anhydrides  d’acides,  au  sulfure 
de  carbone  et  aux  sénévols.  Avec  l’iodure  de  méthyle,  vers  60°,  elle  fournit 
un  mélange  de  plusieurs  combinaisons  cristallisées. 

Le  chlorhydrate, 


1.  E.  Fischer.  Liebig's  Ann.  der  Chem.,  t.  232,  p.  236. 
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est  en  lamelles,  peu  solubles  dans  l’acide  chlorhydrique,  assez  solubles  dans 
l’eau. 

Le  sulfate  neutre  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses. 

Le  nitrate  et  Yoxalate  cristallisent  également  en  aiguilles. 

Lorsqu’on  mélange  à  froid  des  solutions  aqueuses  de  chlorhydrate  de  naphtyl- 
hydrazine  et  de  nitrite  de  sodium,  il  se  dépose  des  cristaux  solubles  dans  l’é¬ 
ther,  constituant  un  dérivé  nitrosé,  très  instable,  présentant  la  réaction  de 
Liebermann. 

En  ajoutant  le  nitrite  dans  une  solution  chlorhydrique  de  la  hase  hydrazi- 
nique,  il  se  forme  un  liquide  huileux,  volatil  dans  la  vapeur  d’eau,  sans  doute 
le  diazonaphlalininiide, 

Ci0Il7Az3. 


Acide  a-naphtylhydrazine-pyruvique. 


Formules 


Equiv 
Atom . 


C6H204(C20Il10Az2). 

/  CH3 


G10H7.Az2II  :  c 


\ 


C021Ï. 


On  mélange  simplement  l’acide  pyruvique  avec  l'a-naphlylhydrazine  ou  avec 
l’un  de  ses  sels. 

Aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  159°  (non  corr.),  en  se  décomposant. 


Ace'tone-a~naphlylhydrazine. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C6Hi(Cî0II10Az2). 

formules  ^  Atom  _  _  C10H7.Az*H.C(CH3)*. 

On  dissout  la  hase  dans  l’acétone  et  on  précipite  par  l’eau  : 

C6I1°02  H-  C20I110A  z2 = H202 + C6H4(G20H10Az2) . 

Cristaux  fusibles  à  74°,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  très  solubles  dans  l’al¬ 
cool,  l’éther,  la  benzine  et  l’acétone. 


2» 

P-NAPHTYLHYDRAZINE. 

Ce  dérivé,  qui  se  prépare  comme  l’isomère  a,  avec  la  p-naphtylamine,  cris¬ 
tallise  en  lamelles  incolores,  peu  solubles  dans  l’éther,  très  solubles  dans  l’ai- 
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cool  chaud,  la  benzine  et  le  chloroforme  ;  il  fond  à  124-125°,  et  ne  peut  être 
distillé  sans  décomposition,  même  sous  pression  réduite. 

Le  chlorhydrate,  le  nitrate,  le  sulfate  et  Yoxalate  cristallisent  avec  facilité. 


Camphophénylhydrazine. 

On  dissout  à  froid  une  partie  de  camphre  dans  l’alcool,  on  ajoute  une  partie 
et  demie  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  2  parties  d’acétate  sodique, 
dissous  dans  10  parties  d’eau.  Le  tout  étant  dissous  dans  l’alcool,  on  chauffe 
pendant  2  heures  dans  un  appareil  à  reflux;  on  distille  l’alcool  et  on  reprend  le 
résidu  par  l’éther;  on  évapore  celui-ci,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et 
on  distille  dans  le  vide.  11  passe  un  liquide  qui  bout  cà  255-245°,  sous  la  pres¬ 
sion  de  170  millimètres,  non  solidifiable  à  15°.  Sa  solution  éthérée,  traitée 
par  le  gaz  chlorhydrique,  engendre  du  chlorhydrate  de  phénylhydrazine. 

Le  camphre  bromé,  qui  n’a  pas  d’action  sur  l’hydroxylamine,  réagit  vivement 
sur  la  phénylhydrazine  :  même  en  présence  d’un  dissolvant,  on  n’obtient  que 
du  bromhydrate  de  phénylhydrazine  et  des  composés  résineux  (Balbiano). 


IVaplitostyrile  h 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


Syn.  :  amido-a.-napliioïde. 


C22Il7Az02. 

C11Il7AzO  =  C10ll6  {  .  „ 
N  Azll 


Lorsqu’on  ajoute  un  excès  d’acide  nitrique  fumant  dans  une  solution  acé¬ 
tique  et  concentrée  d’acide  a-napbtoïque,  puis  qu’on  chauffe  le  tout  au  bain- 
marie,  il  se  sépare  par  refroidissement  de  l’acide  a-naphtoïque  mononitré,  fu¬ 
sible  à  239°.  On  étend  d’eau  la  liqueur  mère,  on  dissout  le  précipité  formé 
dans  du  carbonate  de  soude  et  on  précipite  par  l’acide  chlorhydrique.  Par  le 
refroidissement,  il  se  dépose  d’abord  l’acide  fusible  à  259°,  puis,  par  concen¬ 
tration,  un  isomère  qui  fond  à  215°  seulement.  Ce  dernier  cristallise  dans 
l’alcool  en  prismes  incolores,  se  dissolvant  à  froid  dans  259  parties  d’eau,  mais 
beaucoup  plus  soluble  à  chaud. 

Tour  réduire  l’acide  fusible  à  215°,  on  le  dissout  dans  l’ammoniaque,  on 
ajoute  une  quantité  calculée  de  sulfate  ferreux,  on  filtre  et  on  acidifie  avec 
l’acide  acétique  :  il  se  sépare,  par  le  repos,  des  aiguilles  violettes,  fusibles  à 
178°,  se  sublimant  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans 
l'alcool. 

1.  Ekstrand,  Soc.  chim.,  t.  XL,  G21  ;  t.  XLVII,  223. 
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En  représentant  l’acide  nitronaphtoïque,  fusible  cà  215°,  par  le  schéma  sui¬ 
vant, 


AzO2  C02II 


l’anhydride  de  cet  acide  amidé  sera  représenté  ainsi  qu’il  suit: 


Monochloro-naphtostyrile. 

.  (  Équiv.  .  .  Cs-II6ClÀz02. 

hormii  ps  s 

(  Alom.  .  .  CHH6ClÀzO=  C1*HsCl(AzH).CO. 

On  attaque  l'acide  nitronaphtoïque  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  en 
présence  de  l’alcool,  à  la  chaleur  du  bain-marie  : 

C22I17(Az04)04-F-  2I12  -F-  HC1=  5II202 -t-C22il8ClAz02. 

•  Petites  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  251°,  insolubles  dans  l’ammoniaque. 


Dichloronaphtostyrile. 

„  .  (  Équiv.  .  .  C22II3Cl2Az02. 

formules  \ 

\  Atom.  .  .  C11H5Gl2AzO  =  C10H4Gls(AzIl).CO. 

Obtenu  en  chauffant  à  145-150°,  pendant  deux  heures,  en  tube  scellé,  un 
mélange  d’acide  nitronaphtoïque  et  d’acide  chlorhydrique  fumant. 

Longues  aiguilles,  d’un  jaune  d’or,  cristallisant  dans  l’acide  acétique  en  ai¬ 
guilles  fusibles  à  204-205°.  Les  deux  équations  suivantes  rendent  compte  de  la 
formation  de  ce  dérivé  dichloré  : 


C22ll7(Az04)04  -F-  6I1C1 = C22ll7Az02  +  5II202  -F-  5C12. 
C23Jl7Az02+  5C12 = 2I1G1  +  Cl2  +  G22H3Cl2Az02. 
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Monobromonaphtostyrile. 
r,  .  (  Équiv.  .  .  G22H6BrAz02. 

I<  BIT!  1 1  I  p C  •  1 

(  Atom.  .  .  CaH8BrAzO  =  C10H8Br(AzH).CO, 

On  attaque  par  l’acide  nitrique  fumant  l’acide  monobromo-a-naphtoïque, 
fusible  à  246°,  ce  qui  fournit  un  dérivé  monobromé,  qu’on  purifie  par  dissolu¬ 
tion  dans  l’ammoniaque,  précipitation  par  l’acide  chlorhydrique  et  cristallisa¬ 
tion  dans  l’alcool.  On  le  traite  par  le  sulfate  ferreux,  en  solution  ammoniacale, 
d’où  résulte  un  dérivé  amidé,  que  l’alcool  convertit  à  l’ébullition  en  mono¬ 
bromonaphtostyrile,  corps  fusible  à  257°. 


Dibromonaphtostyrile. 

(  Équiv.  .  .  C22H3Br2Az02. 

formules  |  Atom  .  .  C11H8Br1AzO  =  C10Il*Br*(AzH).CO. 

Se  forme  par  l’action  prolongée  du  brome  en  excès  sur  un  mélange  de  naphto- 
slyrilc  et  d’eau,  à  la  température  du  bain-marie. 

Aiguilles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à  268-270°.  . 


Àcétonaphtostyrile. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  OH202(C22H7Az02). 

hormn  ps  J 

l  Atom.  .  .  C10ll6(Az.C2Il5O).CO. 

On  chauffe  au  bain-marie  l’acide  amidonaphtoïque  avec  un  excès  d’anhy¬ 
dride  acétique. 

11  cristallise  dans  l’alcool  en  fines  aiguilles,  longues,  fusibles  à  125°. 

Le  dibromacélonaphtostyrile, 

C‘H202(C22HsBr2Az02), 

se  prépare  en  chauffant  à  l’ébullition,  pendant  5  heures,  un  mélange  de  dibromo¬ 
naphtostyrile  et  d’anhydride  acétique. 

11  se  dépose  sous  forme  d’aiguilles  jaunes,  fusibles  à  185°. 
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Action  tic  l’aniline  sur  l’orcine. 


PHÉNYL-M-OXYCRÉSYLAMINE. 


„  ,  (  Équiv.  .  .  CMH15Az0î  =  CwH#0*(CilH7Az). 

V  ormules  l 

l  Alom.  .  .  C15HlsAzO  =C7H°(0IJ)AzH.C6H5. 

Ce  dérivé  se  prépare  en  chauffant  pendant  huit  heures,  à  260-270°,  une  partie 
d’orcine  avec  deux  parties  d’aniline  et  une  partie  de  chlorure  de  calcium  dés¬ 
hydraté  ;  on  décante  le  chlorure  de  calcium  et  on  soumet  à  la  distillation  frac¬ 
tionnée  le  produit  de  la  réaction.  Ce  qui  passe  à  530-570°  est  purifié  par  distil¬ 
lation  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  puis  par  cristallisation  dans  l’alcool. 
On  obtient  finalement  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  79°,  très  solubles  dans 
l’alcool,  l’éther,  l’acétone,  l’acide  acétique,  la  benzine,  beaucoup  moins  dans 
l’éther  de  pétrole,  bouillant  sans  altération  à  345°. 

Distillé  sur  de  la  poudre  de  zinc,  dans  un  courant  d’hydrogène,  cette  hase  se 
convertit  en phényl-m-crésy lamine,  corps  qui  cristallise  en  fines  aiguilles,  ma¬ 
melonnées,  distillant  à  500-505°  (Buch  etZega). 

Le  chlorhydrate, 

CMH15AzO*.HCl, 

est  sous  forme  d’une  poudre  blanche,  cristalline. 


DIPHÉNYL-M-CRÉSYLÈNE-DIAMINE. 

(  Équiv.  .  .  CMH‘8Az*  =  GMH*(CllIFAz)1. 
formules  ^  Atom>  <  C,9II18Az2  =  C7HG(AzIl.C6H5)2. 

On  chauffe  pendant  vingt  heures,  à  220°,  une  partie  d’orcine  avec  4  parties 
d’aniline  et  du  chlorure  de  calcium.  On  lave  le  produit  de  la  réaction  avec 
de  l’acide  chlorhydrique  faible  et  chaud,  puis  avec  de  la  soude,  et  on  fait  cris¬ 
talliser  le  résidu  dans  l’acide  acétique  bouillant  : 

Cull80l-b  2C12Il7Az  =  2ID02  CuH4(C12H7Az)s. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  105°,  assez  solubles  dans 
l’alcool,  la  benzine,  l’éther,  le  sulfure  de  carbone. 
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Le  dérivé  diacétylé, 
en  atomes 


2C4H202(C38fI18Àz2), 
/  /  rcii5  \  2 

C’H'  Az<CTK>  ’ 


cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  60°. 
Le  dérivé  dibenzoylé. 


en  atomes 


2CliH402(C38H18Az2), 
G6I15  49 


G7IIG  Az 


/ 

\ 


C7I130/  ’ 


est  sous  forme  d’aiguilles  blanches,  fondant  à  190-191°. 
Le  dérivé  dinitrosé, 


en  atomes 


C38IIlc(Az02)2Az2, 


c,«,|az<a!oT- 


est  en  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  170°. 
Le  dérivé  diméthylé, 


en  atomes 


(G2H2)2(G38II18Az2), 


est  en  mamelons  cristallins,  fusibles  à  124°  (B.  et  Z.). 


Coprine,  sépine  et  aposépinc. 

La  triméthylamine  et  le  monochloracétone  se  combinent  avec  dégagement  de 
chaleur  pour  former  des  cristaux  incolores,  ayant  pour  formule 

C12H14Az02Cl. 

Niemilowicz  donne  à  ce  coi'ps  le  nom  de  chlorure  de  coprine . 

Pour  obtenir  un  rendement  convenable,  il  convient  de  faire  passer  un  cou¬ 
rant  de  triméthylamine  gazeuse  dans  une  solution  éthérée,  étendue  et  refroidie 


1499 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 

à  — 10°  du  monochloracétone.  Le  sel  se  précipite  en  cristaux  liygroscopiques, 
solubles  dans  l’alcool  et  l’esprit  de  bois. 

Il  précipite  en  blanc  le  phosphomolybdate  et  le  phosphotungstate  de  sodium; 
avec  le  tannin  en  solution  concentrée,  le  précipité  blanc  est  soluble  dans  un 
excès  d’eau.  L’iodure  ioduré  de  potassium  fournit  un  précipité  rougeâtre; 
l’iodure  double  de  bismuth  et  de  potassium,  un  précipité  rouge  brique  ;  l’eau 
de  brome,  un  précipité  jaune. 

Le  cliloroplatinate  de  coprine, 

C^H^AzO*.  HCL  PtCl2, 

est  en  aiguilles  jaune  rougeâtre,  paraissant  appartenir  au  système  clinorhom- 
bique.  Il  est  peu  soluble  dans  l’eau  froide,  assez  soluble  dans  l’eau  chaude. 

Le  chloraurate, 

C12HuClAz02.Au2Cl3, 

est  sous  forme  d’aiguilles  ou  de  prismes  d’un  jaune  d’or,  qui  fondent  sans 
altération  à  159°, 5. 

Les  sels  de  coprine  sont  vénéneux  et  agissent  sur  le  système  nerveux  à  la 
manière  du  curare. 

Lorsqu’on  fait  digérer,  pendant  48  heures,  une  solution  éthérée  d’a-dichlor- 
hydrine  glvcérique,  saturée  de  trimétbyl amine,  il  se  sépare  des  cristaux 
blancs,  constituant,  suivant  Niemilowicz,  un  mélange  de  deux  sels,  les 
chlorhydrates  de  sépine  et  d'aposépine. 

Pour  effectuer  la  séparation,  on  dissout  le  tout  dans  l’acide  chlorhydrique 
dilué  et  on  ajoute  du  chlorure  de  platine  :  la  sépine  est  précipitée,  tandis  que 
le  sel  d’aposépine  reste  dans  les  eaux  mères,  d’où  on  le  retire  par  évapo¬ 
ration  ;  on  le  purifie  ensuite  par  plusieurs  cristallisations. 

Le  chloroplatinate  de  sépine, 

C«H18AzCl*0\PtCl», 

en  atomes 

[CsH6C10.Az(CH3)3ClJ5Pt.Gli, 

se  présente  sous  forme  de  houppes  cristallines,  d’un  jaune  clair,  à  peine 
solubles  dans  l’eau  froide,  davantage  dans  l’acide  chlorhydrique  dilué,  surtout 
à  chaud. 

Le  chloraurate  cristallise  en  grandes  lamelles,  très  solubles  dans  l’eau, 
fondant  sans  altération  à  159-162°. 

Le  chloroplatinate  d'aposépine, 

C1,H**Az!0*Cl*  -f-  PtsCP, 

en  atomes 

C9HnAz*OCls-h  PtCl4, 
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cristallise  en  lamelles  d’un  rouge  aurore,  que  l’eau  décompose  en  triméthyl- 
amine  et  enchloroplatinate  de  sépine. 

Le  clüoraurale, 

C18IP4Az202Gl2-f-  Au2Cl3, 


est  une  poudre  jaune  de  soufre,  fort  peu  soluble  dans  l’eau. 

Préparés  au  moyen  des  sels  platiniques,  les  chlorures  de  sépine  et  d'apo- 
sépine  forment  des  masses  blanches,  cristallines,  très  hygroscopiques,  pré¬ 
sentant  les  réactions  générales  des  alcaloïdes.  Leur  action  physiologique  est 
moins  énergique  que  celle  de  la  coprine. 

Toutes  ces  bases  constituent  évidemment  des  combinaisons  analogues  à  la 
choline. 


Sur  Pa-tripliénylguanidîne. 

Préparée  au  moyen  de  l’aniline  et  de  la  diphénylsulfo-urée  symétrique,  l'a- 
triphénylguanidine  fond  à  143°  et  reste  facilement  en  surfusion;  en  refroidissant 
rapidement,  sa  viscosité  augmente  et  elle  repasse  lentement  à  l’état  solide, 
sans  cristalliser.  Elle  est  alors  en  masse  transparente,  fragile,  adhérente  aux 
doigts,  pulvérisable  par  le  choc.;  chauffée  lentement,  elle  se  ramollit  peu  à  peu, 
redevient  fluide,  sans  qu’il  soit  possible  de  préciser  un  point  de  fusion,  puis 
elle  passe  à  l’état  cristallin,  en  dégageant  de  la  chaleur,  surtout  au  voisinage 
de  60°;  à  la  température  ordinaire,  le  retour  à  l’état  cristallin  ne  s’opère 
qu’avec  lenteur.  Cet  état  particulier  et  anormal  est  analogue  cà  eelui  que  prend 
le  soufre  par  la  trempe  :  on  peut  le  considérer  comme  une  surfusion,  le 
liquide  surfondu  ayant  une  viscosité  telle,  qu’il  se  rapproche  de  l’état  solide 
(Giraud). 


Sur  lu  glucosamine. 

En  chauffant  pendant  quelques  heures,  au  bain-marie,  1  partie  de  chlorhy¬ 
drate  de  glucosamine  avec  2  parties  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine, 
5  parties  d’acétate  de  sodium  et  22  parties  d’eau,  Tiemann  a  obtenu  des  cris¬ 
taux  jaunes,  fusibles  à  105°,  ayant  la  composition  et  les  propriétés  de  la  phé- 
nylglucosazone, 

C58H*sAz*08, 

que  Fischer  a  préparée  au  moyen  de  la  phénylhydrazine  et  du  glucose  ou  du 
lévulose. 

Soumet-on  la  chitine  à  l’action  prolongée  de  l’acide  bromhydrique  con- 
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contré,  en  observant  les  précautions  indiquées  pour  l’obtention  du  chlorhydrate 
de  glucosamine,  on  obtient  des  cristaux  incolores,  brillants,  paraissant  appar¬ 
tenir  au  système  clinorhombique  et  constituant  un  bromhydrate  de  glucosamine. 
Ce  sel  est  très  soluble  dans  l’eau,  beaucoup  moins  dans  l’alcool,  insoluble 
dans  l’étlier  (Tiemann). 

Le  chlorhydrate  est  dextrogyre.  D'après  les  déterminations  de  Wegscheider, 
on  a  : 


Pour  une  solution  à  5  %  Md  =  -4-  7 i°G4  ; 

—  -  à  25  %  [«]„  =  -+-70*61. 

Le  bromhydrate,  d’après  Tiemann  et  Landolt,  est  également  dextrogyre. 

En  opérant  avec  un  appareil  à  pénombre,  muni  d’un  polarisateur  de 
Lippich,  et  en  employant  des  solutions  aqueuses  de  différentes  concentrations, 
on  obtient  les  résultats  suivants,  dans  un  tube  de  200  millimètres  de  lon¬ 
gueur  : 


SOLUTÉS 

TENEUR  CENTÉSIMALE 

EX  SUBSTANCE  ACTIVE 

DENSITÉ 

DU  SOLUTÉ  A  20° 

DÉVIATION  D 

N»  1 

22 , 555 

1,1146 

29°, 85 

N°  2 

12,505 

1,0601 

15o,81 

N°  5 

5,312 

1,0257 

6°, 55 

On  déduit  de  là  pour  la  valeur  du  pouvoir  rotatoire,  dans  la  lumière  du 
sodium  à  20°  : 

1°  Solution  n°  1  renfermant  77,445  %  d’eau  [aJD  =  -t-59°47; 

2°  —  nu  2  —  87,495  %  d’eau  [a]D  =  -{—  59°65 ; 

50  _  no  3  _  94,088  %  d’eau  [«]D  =-b60°25. 

Ainsi  le  pouvoir  rotatoire  augmente  légèrement  avec  la  dilution.  En  dési¬ 
gnant  par  e  la  teneur  centésimale  en  eau,  le  pouvoir  rotatoire  du  bromhydrate 
de  glucosamine  est  exprimé  par  l’équation  suivante  : 

[a]  D =  55°2 1  -f-  0°055  055  £. 


1SOGLUCOSAMI.NL'. 


Formules 


Equiv.  .  .  C,2llI;Az010. 
Atom.  .  .  CGIi1:;AzOs. 
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Elle  prend  naissance  dans  la  réduction  par  la  poudre  de  zinc  et  l’acide 
acétique  de  la  phénylglucosazone  : 


C'GII22Az408  4-  IPO2  +  oïl2 = G12H13Àz010 +■ A  zIP  +  2G12Il7Az. 


Quant  à  la  phénylglucosazone,  on  la  prépare  en  chauffant  pendant  1  heure 
au  bain-marie  un  mélange  formé  de-100  parties  de  sucre  de  canne,  1000  parties 
d’eau  et  10  parties  d’acide  sulfurique;  on  ajoute  ensuite  100  parties  de  phé- 
nylhydrazine  et  170  parties  d’acétate  de  sodium,  puis  on  chauffe  encore  au 
bain-marie  pendant  1  heure  1/2.  Par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des 
aiguilles  jaunes. 

On  chauffe,  à  40-50°,  1  partie  de  ce  produit  avec  6  parties  d’alcool  et 
2  parties  d’eau;  puis  on  ajoute  2,5  parties  de  poudre  de  zinc,  1  partie  d’acide 
acétique,  et  on  agite  le  tout.  Lorsque  la  phénylglucosazone,  d’abord  en  sus¬ 
pension,  a  disparu,  on  filtre  et  on  traite  par  l’hydrogène  sulfuré;  après  filtra¬ 
tion,  on  concentre  par  distillation  dans  le  vide  au  bain-marie.  L’acétate 
d’isoglucosamine  se  sépare  sous  forme  d’un  sirop,  qui  finit  par  cristalliser;  on 
achève  de  la  purifier  par  une  nouvelle  cristallisation.  Il  est  alors  en  fines 
aiguilles,  très  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans 
l’éther,  répondant  à  la  formule 

C12HllAzO10.C4H*(y. 


Il  commence  à  se  décomposer  vers  155°. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  des  liquides  sirupeux,  incristallisables, 
très  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate  est  sous  forme  de  flocons  jaunes,  déliquescents. 

Le  picrate  est  en  petits  mamelons  jaunes. 

Voxalate, 

C“H13Az010.C*H*08, 

est  en  beaux  cristaux  blancs,  très  solubles  dans  l’eau,  insolubles  dans  l’alcool, 
se  décomposant  entre  140  et  145°. 

L 'isoglucosamine  libre  est  un  liquide  sirupeux,  insoluble  dans  l’alcool  et 
l’éther.  Elle  réduit  les  solutions  alcalines  de  cuivre  et  le  nitrate  d’argent 
ammoniacal;  chauffée  avec  les  alcalis,  elle  brunit  et  dégage  de  l’ammoniaque. 
Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière  polarisée. 

Traitée  par  la  phénylhydrazine,  elle  reproduit  la  phénylglucosazone 
(E.  Fischer). 

Son  équation  génératrice  est  évidemment  la  suivante  : 


C12Hi2Ol2-f-  AzHs=HïO*  H-  C12II15AzO,°. 
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Action  tïn  pyrrol  sur  l’alloxauc. 

Lorsqu’on  verse  quelques  gouttes  de  pyrrol  dans  une  dissolution  d’alloxane, 
le  liquide  devient  bleu  violet,  puis  il  se  sépare  une  grande  quantité  de 
lamelles  soyeuses;  avec  des  liqueurs  très  étendues,  on  évite  la  formation  de 
la  matière  colorante. 

A  cet  effet,  on  dissout  11  grammes  d’alloxane  dans  500  centimètres  cubes 
d’eau  tiède,  et  on  ajoute  5  grammes  de  pyrrol  :  par  le  refroidissement,  il 
dépose  un  corps  gris  perle,  cristallin,  difficilement  soluble  dans  l’alcool  bouil¬ 
lant,  insoluble  dans  l’eau  froide,  l’éther,  la  benzine,  l’éther  de  pétrole. 

Ce  composé,  qui  a  pour  formule 

« 

C16H7Az5Û8, 


se  décompose  par  la  chaleur,  sans  entrer  en  fusion.  La  potasse  caustique  en 
dégage  de  l’ammoniaque  :  à  l’ébullition,  le  liquide,  coloré  en  jaune  brun, 
abandonne  par  un  acide  un  corps  cristallin,  soluble  dans  l’éther,  peu  stable, 
car  il  se  décompose  aisément  avec  production  d’une  substance  amorphe,  d’un 
rouge  brun  (Ciamician  et  Magnaghi). 


Acide  aiiliydropyridine-sulfïiriquc. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
}  Àtom .  .  . 


C10HsÀz.Ss06. 

CdPAz.SO5. 


En  cherchant  à  préparer  les  acides  pyridine-sulfoniqucs,  au  moyen  de 
l’acide  chlorosulfurique  ou  du  chlorure  de  sulfuryle,  Wagner  a  obtenu  un 
corps  cristallin,  fusible  à  155°,  ayant  la  composition  ci-dessus. 

L’eau  et  l’alcool  le  dédoublent  en  sulfate  de  pyridine  et  en  acide  sulfurique 
ou  acide  éthylsulfurique. 

11  est  aisément  soluble  dans  l’aniline.  L’éther  précipite  de  ce  soluté  du 
phénylsulfamale  d’aniline,  en  lamelles  fusibles  à  192°. 


Suc  Fl-oxypyridinc. 

L’oxydation  de  l’éther  méthylamidoearbostyrile  par  le  permanganate  de 
potassium  fournit  un  acide  oxyquinoléique,  qui  est  identique  avec  celui  qu’on 
prépare  par  la  fusion  de  l’acide  quinoléique  avec  la  potasse  caustique. 
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Ces  deux  corps  engendrent  la  même  oxypyridine,  dans  laquelle  l’oxygène  est 
dans  la  position  orlho  par  rapport  à  l’azote,  comme  dans  le  carbostyrile  (Feer 
et  Konigs). 


Anilliciizoïne. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C40H17AzO2. 
C20lI17AzO  = 


cil3. ç  :  Az.ccii3 

C6Hs.CH.OH. 


On  chauffe  vers  200°,  pendant  o  ou  4  heures,  un  mélange  équimoléculaire 
d’aniline  et  de  benzoïne.  Après  refroidissement,  on  ajoute  un  peu  d’alcool  à  la 
masse  et  on  triture  avec  un  agitateur  :  le  tout  se  prend  en  un  magma  cristallin, 
qu’on  essore  et  qu’on  fait  recristalliser  dans  l’alcool.  On  obtient  finalement  de 
grandes  aiguilles  jaunâtres,  fondant  à  99°,  très  solubles  dans  la  benzine,  le 
chloroforme,  l’acélone,  l’alcool  bouillant,  peu  soluhles  dans  l’alcool  froid, 
l’éther,  l’acide  acétique. 

L ' anilbenzoïne  se  forme  d’après  l’équation  suivante  : 


C12H7Az  +  C28Ii1204  =  H202  H-  C40H17AzO2. 


Elle  fonctionne  comme  hase  faible  et  engendre  avec  les  acides  des  sels 
instables. 

Lorsqu’à  sa  solution  alcoolique  chaude,  on  ajoute  du  nitrite  de  sodium  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  il  se  dépose  des  lamelles  brillantes,  qu’on  purifie  par 
cristallisation  dans  l’alcool.  Le  nouveau  composé,  qui  fond  à  140°  et  qui  répond 
à  la  formule 

C40îl16(Az02)Az02, 

donne  avec  le  phénol  et  l’acide  sulfurique  la  réaction  de  Liehermann.  Ce  dé¬ 
rivé  nitrosé  ne  paraît  pas  susceptible  de  se  former  directement  par  Faction 
d’un  courant  de  gaz  nitreux  sur  les  solutés  d’anilbenzoïne, 

L’ acétyl-anilbenzoine, 

C4Il202(C40Il17Az02), 

se  prépare  aisément  en  dissolvant  à  chaud  la  hase  dans  l’anhydride  acétique. 
11  se  dépose,  par  le  refroidissement,  de  longues  aiguilles,  fusibles  à  155°,  so¬ 
lubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  l’acétone.  Elle  ne  prend  pas  naissance 
par  l’action  de  l’aniline  sur  l’acétylbenzoïne. 


C4olIl0BrAzO2) 


L’ anilbenzoïne  monobromée , 
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sc  dépose  en  cristaux  blancs,  lorsqu'on  additionne  de  brome  une  solution 
élhérée  d’anilbenzoïne. 

Elle  cristallise  dans  l’acétone  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  107-168°,  se 
décomposant  brusquement  vers  210°. 

Vhydro-anilbenzoine, 

C40Il19AzO2, 

se  prépare  en  chauffant  au, bain-marie  la  base  avec  de  l’alcool  et  de  l’amalgame 
de  sodium  : 

C40Il17Az02  +  U2  =  C40II19Az02. 

En  ajoutant  de  l’eau  au  produit  de  la  réaction,  il  se  précipite  des  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  119°,  très  solubles  à  chaud  dans  l’alcool,  fort  peu  dans 
l’alcool  froid,  l’éther  et  la  benzine. 

Le  sulfate,  qui  fond  à  177°,  se  prépare  au  moyen  de  l’acide  sulfurique  à 
20  %.  L’acide  nitrique  ordinaire,  même  à  froid,  parait  engendrer  un  dérivé 
nitré. 

Chauffée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  l’anilbenzoïne  se  scinde  en  aniline  et 
aldéhyde  benzoïque;  en  même  temps,  il  y  a  formation  d’une  petite  quantité  de 
dêsoxybenzoïne. 

Traitée  par  l'étain  et  l’acide  chlorhydrique,  ou  par  la  poudre  de  zinc  et 
l’acide  acétique,  elle  se  convertit  en  dêsoxybenzoïne  (Voigt). 


Paratolylbenzoïne. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C42H19Az02. 
C21II19AzO  == 


C6H5.C  :  Az.C6H4.CH3 
C6Hs.CII.OH. 


On  chauffe  pendant  quelques  heures,  vers  200-210°,  un  mélange  de  p-lolui- 
dine  et  de  benzoïne,  et  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  le  produit  de  la  réaction. 

La  p-tolylbenzoïne  est  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  144°,  peu  so¬ 
lubles  dans  la  plupart  des  réactifs.  Elle  forme  avec  les  acides  énergiques  des 
sels  instables.  Oxydée  avec  le  permanganate  de  potassium,  elle  se  dédouble  en 
p-toluidine  et  acide  benzoïque.  L’acide  nitrique  engendre  un  dérivé  mono  ou 
dinitré. 


La  mononitro-p-tolylbenzoïne, 

C42II18(Az04)Az0s, 

se  prépare  en  chauffant  au  bain  de  sable  la  base  avec  50  fois  son  poids  d’acide 
nitrique  (D  =  l,20),  jusqu’à  dégagement  rapide  de  vapeurs  nitreuses.  On  pré- 

95 


150G 
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cipile  par  l’eau  froide  et  ou  effectue  des  cristallisations  fractionnées  dans  l’al¬ 
cool,  puis  dans  l’acétone.  On  obtient  finalement  de  longs  prismes  rouges, 
fusibles  à  155°,  peu  solubles  dans  l’alcool  froid,  davantage  dans  l’acétone 
(Voigt). 

La  dinilro  p-tolylbernoïne , 

C42H17(Az04)2Az02, 


se  forme  en  chauffant  le  mélange  précédent,  jusqu’à  ce  que  la  masse  ait  pris 
une  couleur  brune;  on  verse  dans  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l’acétone. 
Houppes  cristallines,  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à  195°. 

L'Iiydrobemoïne-p-toluide, 

C42H21Az02, 

se  prépare  en  chauffant  la  base  au  bain-marie  avec  de  l’alcool  et  de  l’amal¬ 
game  de  sodium. 

Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  1  i 0° ,  peu  solubles  dans 
l’alcool,  très  solubles  dans  l’éther. 


Anilbenzyle. 


Formules 


(  Équiv. 
\  Atom. 


C40H15AzO2. 
C20II13AzO  = 


CTI3. G  :  Az.CGIl3 
CCIIS.  CO. 


On  chauffe  à  200°,  en  tubes  scellés,  un  mélange  d’aniline  et  de  benzyle,  et 
on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  le  produit  de  la  réaction. 

Il  cristallise  en  prismes  jaunes,  fusibles  à  105°,  peu  solubles  dans  l’alcool 
froid,  davantage  dans  l’éther,  la  benzine  et  l’acétone.  Les  sels  qu’il  forme  avec 
les  acides  énergiques  sont  peu  stables.  L’acide  nitrique  le  décompose  à  chaud 
(Voigt). 


[i-naphtylbenzoïiie. 


Formules 


(  Equiv. 
\  Atom. 


C48H19Az09. 

C'24ll19AzO. 


On  chauffe  pendant  3  ou  4  heures,  vers  210-220°,  un  mélange  équimolécil- 
lairc  de  benzine  et  de  p-naphlylamine;  puis  on  fait  cristalliser  dans  l’alcool  le 
produit  de  la  réaction. 
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Elle  est  en  prismes  jaunâtres,  fusibles  à  150°,  peu  solubles  dans  l’alcool 
froid,  assez  solubles  dans  l'étber  et  dans  la  benzine. 

Son  dérivé  nilrosé,  qu’on  prépare  avec  le  nitrite  de  sodium  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  cristallise  en  lamelles  brillantes. 

Traitée  par  l’acide  nitrique,  d’une  densité  de  1,20,  la  /3-naphtylbenzoïne  se 
décompose  entièrement  (Voigt). 


Paraquiiianizoi. 


r  (  Equiv.  . 

formules  < 

.  C2°iI°AzOs. 

(  Àtom.  . 

* 

.  G10lI°AzO. 

Skraup  prépare  synthétiquement  cette 

base  en  chauffant  un  mélange  de 

glycérine,  de  p-nitrasol,  de  p-anisidine  et 
proportions  suivantes  : 

d’acide  sulfurique.  On  emploie  les 

Nitrasol  . 

.  .  50  grammes 

Anisidine . .  .  . 

75  — 

Acide  sulfurique . 

.  .  125 

Glycérine  . 

.  .  520  — 

On  chauffe  le  tout  au  réfrigérant  ascendant  pendant  2  heures,  on  ajoute  alors 
50  grammes  d’acide  sulfurique,  on  chauffe  encore  pendant  2  heures,  et  on 
verse  le  produit  dans  l’eau.  On  chasse  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau  le 
nitrasol  non  attaqué  et  on  précipite  par  la  soude  un  mélange  formé  de  quina- 
nizol  et  d’anidisine.  On  passe  par  le  ehromate  ou  le  sulfate  acide  pour  effectuer 
la  séparation,  les  sels  de  p-quinanizol  étant  les  moins  solubles. 

Le  p-quinanizol  est  un  liquide  huileux,  jaunâtre,  qui  se  colore  rapidement 
en  violet  rougeâtre  au  contact  de  l’air;  sa  saveur  est  brûlante.  11  se  dissout 
bien  dans  la  plupart  des  menstrues;  toutefois,  il  est  peu  soluble  dans  l’eau. 
Il  bout  à  504-505°,  sous  la  pression  de  0,74,  mais  en  se  décomposant  partiel¬ 
lement;  il  distille  sans  altération  à  193°,  sous  la  pression  de  50  millimètres,  à 
180°  sous  la  pression  de  50  millimètres. 

Ses  sels,  qui  sont  bien  cristallisés,  présentent  de  curieux  phénomènes  de 
coloration  :  incolores  en  solution  aqueuse,  ils  présentent,  en  solution  acide,  une 
lluorescence  bleue,  analogue  à  ceux  de  la  quinine;  en  outre,  avec  l’eau  de 
chlore  et  l’ammoniaque,  ils  donnent,  comme  la  quinine,  une  coloration  verte,  et 
même  un  précipité  vert,  si  les  liqueurs  sont  très  concentrées. 

Le  chlorhydrate  acide , 

C*°H9Az02.HCl  +  2H?Oî, 


cristallise  en  prismes  incolores. 
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Le  sulfate  acide, 


G20HyAzO2.S2IFOi 


est  en  prismes  incolores,  tandis  que  le  sulfate  neutre, 

(C20Ii9AzO2)2S2H'2O8, 

cristallise  en  aiguilles. 

Le  chromate, 

C20H9Az02.HCr207, 

en  atomes 

(C10H9Az0)2Cr207H2, 

se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses,  d’un  jaune  d’or. 

Le  chloroplatinate, 

C!0H9AzO2.HCl.PtCl2  H-  2H202. 

Le  picrate,  le  chlorostannate  et  le  chlorozincate  sont  également  crislalli- 
sables. 

Le  tartrate  cristallise  en  prismes  assez  solubles  à  chaud. 

Viodométhylate ,  qui  se  prépare  avec  de  l’iodure  de  méthyle,  en  présence  de 
l’éther,  est  insoluble  dans  l’éther,  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  Il  fond  à  255° 
en  se  décomposant. 


THALLINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C20H13Az02. 

C10H13AzO. 


C’est  le  produit  de  réduction  du  p-quinanizol  par  l'étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique.  On  évapore  à  sec  le  produit  de  la  réaction,  ce  qui  fournit  un  mélange 
de  chlorostannates  de  thalline  et  le  q-quinanizol.  Ces  sels  étant  décomposés 
par  l’hydrogène  sulfuré,  on  concentre  la  solution,  et,  par  une  addition  d'al¬ 
cool,  il  se  dépose  du  chlorhydrate  de  thalline  sensiblement  pur. 

La  thalline  cristallise  en  prismes  épais,  d'un  blanc  de  neige,  peu  solubles 
dans  l’eau  froide  et  dans  l’éther  de  pétrole,  beaucoup  plus  dans  l’alcool,  l’éther 
et  la  benzine.  Elle  fond  à  42-43°,  bout  sans  altération  à  285°  (non  corr.)  sous 
la  pression  de  0,755;  elle  est  à  peine  volatile  avec  la  vapeur  d’eau. 

Ses  solutés  ou  ceux  de  ses  sels  sont  incolores;  ils  donnent  avec  le  chlorure 
ferrique,  ainsi  qu’avec  quelques  autres  oxydants,  une  magnifique  coloration 
vert-émeraude. 


Le  chlorhydrate  de  thalline , 


C20lIl3AzO2.HCl, 


1500 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 

crislallise  en  prismes  ou  en  aiguilles,  qui  sont  solubles  dans  l’eau,  beaucoup 
moins  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éllier. 

Le  sulfate, 

(C20IFAzO2)2S2II2O8  -h  2Aq, 

est  en  aiguilles  incolores,  qui  perdent  à  100°  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  chlorostannale  cristallise  en  prismes  très  solubles  dans  l’eau,  à  peine 
solubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chlorozincate  est  en  lamelles  d’un  blanc  rosé. 

Le  tartrate,  qui  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  fournit  des  solutés 
qui  ont  une  grande  tendance  à  la  sursaturation. 

Le  picrate  est  en  aiguilles  soyeuses,  d’un  jaune  clair,  fusibles  a  162°. 
h' acétylthalline , 

C*H*O8(Cî0H13AzO*), 

qui  se  prépare  en  chauffant  la  base,  au  réfrigérant  ascendant,  avec  de  l’an¬ 
hydride  acétique,  se  dépose  sous  forme  de  prismes  clinorhombiques,  fusibles 
à  46-47°. 

La  ihalline  tribrome'e, 

Cî0H10BrsAzO*, 

se  prépare  en  faisant  réagir  directement  le  brome  sur  la  base.  Il  se  dégage  de 
l’acide  bromhydrique  et  il  se  forme  un  corps  rougeâtre,  qui  paraît  être  con¬ 
stitué  en  grande  partie  par  un  produit  d’addition;  en  le  chauffant  avec  de  l’eau, 
il  perd  du  brome  et  donne,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  pulvérulents, 
d’un  jaune  clair,  fondant  à  195-194°. 


Méthylthalline. 

(  Équiv.  .  .  C22HuAz02  =  C*Hî(C*°HlsAzO*). 

Formules  ^  Atom.  (PWAzO  =  C10H12(CH3)AzO. 

En  ajoutant  de  l’iodure  de  méthyle  à  une  dissolution  ithérée  de  thalline,  le 
liquide  se  trouble  et  il  se  dépose  un  iodhydrate  basique  de  thalline,  ayant  pour 
formule  (C2°H13Az02)*UI  ;  ce  sel  cristallise  en  prismes  aplatis,  fusibles  à  155- 
156°,  solubles  dans  l’alcool  chaud,  insolubles  dans  l’éther,  la  ligroïnc  et  la 
benzine. 

Abandonnées  à  l’évaporation  spontanée,  les  eaux  mères  laissent  déposer  un 
iodure  de  diméthylthalline, 


C*°H12(C2II5)  AzO2 .  C*H3I, 
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qui  cristallise  en  aiguilles,  fondant  avec  décomposition  à  223-224°,  se  subli¬ 
mant  sans  altération  à  une  température  moins  élevée,  très  solubles  à  chaud 
dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’éther,  la  benzine,  l’éther  de  pé¬ 
trole.  Le  chlorure  d’argent  le  transforme  en  un  chlorhydrate,  qui  cristallise  en 
lamelles.  Le  chloroplatinate  correspondant  est  en  petits  feuillets  orangés,  peu 
solubles  à  froid. 

Enfin,  l’eau  mère  qui  a  fourni  l’iodure  ci-dessus,  donne,  par  une  concentra¬ 
tion  plus  considérable,  un  produit  liquide,  qui  constitue  la  mélhylthalline. 

Celte  base  est  sous  forme  d’un  liquide  huileux,  bouillant  à  277-278°  (non 
corr.).  Sa  solution  chlorhydrique  faible  se  colore  en  rouge  cerise  par  le  chlo¬ 
rure  ferrique,  en  rouge  sale  par  le  chlore;  dans  ce  dernier  cas,  une  addition 
d’ammoniaque  détermine  la  formation  d’un  précipité  blanc. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  prismes  épais. 

Le  sulfate  acide, 

Cî0H12(C2H3)AzOî.S2II2O8, 
se  présente  sous  une  forme  analogue. 


Éthylthalline. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
(  Atom .  .  . 


C2°ni5(cqp)Az05. 

C10II12AzO.C2lls. 


Elle  prend  naissance  par  l'action  de  l’iodure  d’éthyle,  chauffé  au  bain-marie 
avec  la  thalline. 

Liquide  huileux,  insoluble  dans  l’eau,  peu  soluble  dans  les  acides  orga¬ 
niques,  très  soluble  dans  les  acides  minéraux,  l’alcool  et  l’éther. 

Ses  sels,  qui  sont  hygroscopiques,  cristallisent  difficilement. 

Le  chlorhydrate, 

C20H12(C4H5)  A  zO2 .  HCl , 

est  en  grandes  tables,  très  solubles  dans  l’eau.  Vis-à-vis  du  chlorure  ferrique, 
son  soluté  se  comporte  comme  celui  du  chlorhydrate  de  méthylthalline. 

h'iodure  de  diéthylthalline  prend  naissance  dans  la  préparation  de  la  base 
elle-même. 

Il  est  en  aiguilles  blanches,  fondant  à  131-155°,  en  se  décomposant.  Le  chlo¬ 
rure  d’argent  le  transforme  en  chlorure,  sel  cristallisable  en  lamelles  très 
solubles. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  orangé,  cristallin. 

La  henzylthalline  paraît  se  former  lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  thalline 
et  de  chlorure  de  benzyle. 
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Dérivés  do  l’o-toluidine. 


OXAL-O-TOLUIDE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C?2II1GAz20l. 

°rmU  GS  (  Atom.  .  .  C1GIl1GAz202. 

Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  d’o-toluidine  et  d’oxalate  d'éthyle,  puis  qu’on 
lave  le  produit  à  l’acide  chlorhydrique  dilué  et  qu’on  le  fait  recristalliser  dans 
l’alcool,  on  obtient  des  houppes  blanches,  fusibles  à  188-189°,  donnant  de 
l’indol  à  la  distillation  avec  la  poudre  de  zinc. 


ACIDE  OXAL-O-TOLUIDIQUE. 


Formules 


Équiv.  .  .  C18Il9AzO° -f- IPO2. 
Atom.  .  .  C9H9Az03 -T-IPO. 


On  le  prépare  en  chauffant  à  180-190°  un  mélange  d’o-toluidine  et  d’éthyl- 
oxalate  de  potassium;  on  reprend  par  l’eau,  on'' filtre  et  on  sursature  par  l’acide 
sulfurique. 

Il  se  dépose  en  fines  aiguilles  incolores 


M-OXYPHÉNYL-O-CRÉSYLAMINE. 

^  ,  (  Équiv.  .  .  GÎGHlsAzO*  =  C12HiOî(C14H9Az). 

(Atom.  .  .  C13IIl3AzO  =  GGH/‘(OII)(AzIl.C7H7). 

On  la  prépare  en  chauffant  pendant  9  heures,  à  200-280°,  un  mélange  de 
résorcine,  de  toluidine  et  de  chlorure  de  calcium;  on  distille  le  produit  de  la 
réaction  dans  un  courant  d’hydrogène. 

Liquide  huileux,  bouillant  à  570-375°,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther,  la  ben¬ 
zine,  le  sulfure  de  carbone.  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il  fournit  un  mé¬ 
lange  d’acridine  et  d’hydro-acridine. 

Le  dérivé  formique , 

C202(CîGII13Az02), 

en  atomes 

CGH4(0H)Az.C7fl7.CH0, 

cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  109°  (Philip). 
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PARA-OXYPHÉNYL-O-CRÉSYLAMINE. 

(  Équiv.  .  .  ♦Cï6Ii13AzOî  =  C12H4Oî(GliH9Az). 

01 11111  GS  (  Atom.  .  .  C15H13AzO  =  C6H4(0H)AzlI.C7H7. 

On  l'obtient  en  chauffant  pendant  10  heures,  à  une  température  de  240-250°, 
un  mélange  à  parties  égales  d’o-toluidine,  de  chlorure  de  calcium  et  d’hydro- 
quinon.  Le  produit  de  la  réaction  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur 
d’eau. 

Cette  hase  cristallise  en  aiguilles  ou  en  lamelles  incolores,  fusibles  à  90°,  à 
peine  solubles  dans  l’eau,  peu  solubles  dans  l’éther  de  pétrole,  très  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acélique.  Distillée  dans  un  courant  d’hydrogène, 
elle  passe  à  566-568°  (non  corr.).  Elle  se  dissout  aisément  dans  les  lessives 
alcalines,  mais  non  dans  les  acides  concentrés. 

Le  chlorhydrate, 

C26H13AzO?.HCl, 


est  en  aiguilles  incolores,  à  reflets  bleuâtres,  insolubles  dans  l’éther. 

Le  dérivé  formique, 

C2O2(C20IIl3AzO2), 

se  prépare  en  chauffant  la  hase  avec  un  mélange  d’acide  formique  et  de  for- 
miate  de  sodium.  Il  est  en  aiguilles  prismatiques,  blanches,  fusibles  à  156°5, 
très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  l’acide  acétique. 

Le  dérivé  diacétylé , 

C4II202(C26H15Az02), 
cristallise  en  aiguilles  incolores,  fondant  à  106°. 

Le  dérivé  dihenzoylé, 

CuH402(C26H13AzO), 
est  en  aiguilles  ou  en  lamelles,  fusibles  à  171°. 

Le  dérivé  diméthylique , 

(C2Il2)*.C26Hi5Az06, 

en  atomes 

C°Hi(0CH3)Az.CH3.C7H7, 

prend  naissance  lorsqu’on  chauffe  la  base,  à  150-140°,  avec  de  l’iodure  de 
méthyle  et  de  la  potasse. 

Liquide  huileux,  jaunâtre,  bouillant  à  555-536°,  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther  et  la  benzine. 
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Lorsqu’on  chauffe  pendant  G  heures,  vers  240°,  la  p-oxyphényl-o-crésylamine 
avec  3  fois  son  poids  d’acide  chlorhydrique  concentré,  elle  se  dédouble  en 
hydroquinon  et  orthotoluidine. 

Distillée  avec  de  la  poudre  de  zinc,  dans  un  courant  d’hydrogène,  elle  donne 
de  l’acridine,  fusible  à  107°. 


Base  dérivée  de  l’hydrazohenzol. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C3îHuAzs02. 
I  Atom.  .  .  C16HuAzsO. 


L’éther  éthylacétique  réagit  sur  l’hydrazobenzol,  à  une  température  de  120°, 
pour  engendrer  une  hase  qui  répond  à  la  formule  C52HuAz202. 

Pour  isoler  cette  base,  on  épuise  à  l’ébullition  le  produit  de  la  réaction  par 
l’acide  chlorhydrique  dilué,  on  précipite  la  solution  par  l’ammoniaque,  et  on 
épuise  le  précipité  par  l’acide  sulfurique  dilué  et  bouillant.  Par  le  refroidisse¬ 
ment,  il  se  dépose  de  belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à  122°,  peu  solubles 
dans  l’eau,  l’éther,  l’essence  de  pétrole,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’acétone, 
l’acide  acétique,  l’acétate  d’éthyle. 


Le  chloroplatinate  a  pour  formule 


C5,HuAz*0*.HGl.PtCli. 

En  remplaçant  l’éther  éthylacétique  par  l’acétone-dicarbonate  d’éthyle,  la 
réaction  a  lieu  également  vers  120°  et  on  obtient  une  base  qui  paraît  identique 
avec  la  précédente  (Yon  Perger). 


Acide  æ-y-diiiiétliylcjuiiioléine-siilfoniquc. 


Formules 


^  Équiv. 
)  Atom. 


CMHuAz .  S206. 
C11H10Az.SOr,lI. 


On  verse  lentement  la  diméthylquinoléine  dans  trois  fois  son  poids  d’acide 
sulfurique  fumant,  on  chauffe  au  bain-marie,  à  150-140°,  pendant  quelques 
heures  et  on  reprend  par  l’eau  ;  on  purifie  l’acide  en  passant  par  le  sel  de  ba¬ 
ryum. 

Il  cristallise  en  lamelles  incolores,  qui  ne  fondent  pas  encore  à  500°. 

Les  sels  de  potassium,  de  calcium  et  de  baryum  sont  cristallisables.  Le  sel 
de  cuivre  est  un  précipité  pulvérulent,  verdâtre. 
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Diméihyl-oxy  quinoléine. 

,  (  Équiv.  .  .  Cî2HuAz08. 

v  ormulps  * 

'  (  Atom.  .  .  CuHuAzO  =  G11II10Az(0I]) . 

Elle  se  prépare  en  traitant  l’acide  sulfone  par  la  potasse  fondante. 

Elle  est  en  aiguilles  vertes,  fusibles  à  44°,  distillables  dans  la  vapeur  d’eau. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

Oxydée  parle  mélange  chromique,  elle  engendre  un  acide  a-mêthylquinoléine- 
p-carbonique ,  identique  avec  l’acide  aniluvitonique  de  Bottinger,  et  l’acide  que 
Pfitzingcr  a  préparé  au  moyen  de  l’acétone  et  de  l’acide  isatique. 

Le  chl oroplat inate, 

C22II11Az02.IIGl.PtCl2  +  IPO*, 


cristallise  en  petites  aiguilles  jaunes. 


Acide  «-^  quinoléiiie-benzodicarbonique. 

T,  ,  (  Équiv.  .  .  C22fI7Az08  4-  2 II202. 

rormules  ]  .  aiT0/. 

(  Atom.  .  .  G11ll7Àz04  +  2II20. 

On  chauffe  pendant  une  heure,  à  160-180°,  un  mélange  formé  de  40  parties 
d’acide  amidotéréphlalique,  19  parties  d’o-nitrophénol,  55  parties  de  glycérine  et 
66  parties  d’acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  un  acide  quinoléinc-dicarbonique, 
qui  cristallise  en  longues  aiguilles,  fusibles  à  260-278°,  fort  peu  solubles  dans 
l’eau  froide,  beaucoup  plus  dans  l’eau  bouillante.  Il  ne  donne  de  coloration  ni 
avec  le  sulfate  ferreux,  ni  avec  le  perchlorure  de  fer. 

Le  chlorhydrate , 

C22Il7Az08.IICl  -t-  5Aq, 

se  présente  sous  forme  de  lamelles  tà  quatre  pans,  microscopiques,  à  peine 
solubles  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Le  chloroplatinate, 

C22II7Az08.IICl.PlCl2, 
est  une  poudre  rougeâtre,  cristalline. 

Le  sel  de  cuivre, 

C22Il5Cu2Az08  +  CuIIO2  -H  A  q, 
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se  présente  sous  forme  d’un  précipité  bleuâtre,  floconneux,  formé  de  lamelles 
irrégulières,  microscopiques. 

Chauffé  à  170°,  cet  acide  quinoléine-dicarbonique  perd  une  molécule  d’acide 
carbonique  et  se  transforme  en  un  mélange  de  deux  acides,  séparables  par 
l’eau  bouillante. 

L’acide  soluble  n’est  autre  chose  que  l’acide  a-quinoléine-benzoearbonique, 
fusible  à  1 8G-1 87°5. 

L’acide  insoluble,  qui  ne  fond  pas  encore  à  520°,  est  identique  avec  celui 
qui  a  été  préparé  synthétiquement,  en  prenant  pour  point  de  départ  l’acide 
m-amidobenzoïque. 

SkraupetBrunner  proposent  de  diviser  les  sept  acides  quinoléine-carboniques 
aujourd’hui  connus  en  deux  séries  :  ceux  qui  renferment  le  carboxyle  (C02H) 
dans  le  noyau  benzénique,  constituant  les  acides  quinoléine-benzocarboniques 
ortho,  mêla,  para,  ana  (a, fl, 7  et  S);  ceux  qui  le  renferment  dans  le  noyau  pyri— 
dique  étant  simplement  les  acides  quinoléine-carboniques  (a,  [1  ou  '(). 


Réaction  colorée  des  acides  carbonés  de  la  pyridine, 
de  la  quinoléine  et  des  séries  voisines. 

En  examinant  comparativement  l’action  du  percblorure  de  fer  sur  la  plupart 
des  acides  carbonés,  dans  les  séries  pyridiqueet  quinoléiqne,  Skraup  a  formulé 
les  propositions  suivantes  : 

1°  Les  acides  pyridine-carbonés,  qui  renferment  un  carboxyle  (C02H)  dans 
la  position  a,  donnent  avec  le  percblorure  de  fer  une  coloration  rougeâtre. 

2°  11  en  est  de  même  pour  les  acides  quinoléine-carbonés  qui  renferment  un 
carboxyle  en  position  a  dans  le  noyau  pyridique;  mais  ceux  qui  le  contiennent 
dans  le  noyau  benzinique  seul  ne  jouissent  pas  de  cette  propriété. 

Skraup  admet  que  celte  réaction  est  assez  générale  pour  déterminer  la  consti¬ 
tution  des  acides  carbonés  des  séries  pyridique  et  quinoléique. 


Acides  sulfonés  de  l’æ-diquinoléine. 

Lorsqu’on  fait  réagir  sur  l’a-quinoléine  (pya-pya-diquinoléine)  un  mélange 
d’acide  et  d’anhydride  sulfuriques,  on  obtient  un  dérivé  monosulfoné  et  deux 
acides  disulfonés;  les  proportions  relatives  varient  avec  le  mode  opératoire. 

Fait-on  réagir  sur  la  base  un  mélange  de  20  parties  d’acide  et  de  1  partie 
d’anhydride,  à  une  température  de  180-1 90®,  le  produit  principal  est  constitué 
par  l’acide  a-monosulfoné.  11  faut  chauffer  jusqu’à  ce  que  le  produit  donne  par 
l’eau  un  précipité  entièrement  soluble  dans  l’ammoniaque.  Avec  4  parties 
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d’acide  sulfurique  pour  1  partie  d’anhydride,  on  obtient  principalement 
l’acide  a-disulfonique  ;  en  opérant  avec  parties  égale  d’acide  et  d’anhydride, 
c’est  l’acide  (5-disulfoné  qui  domine. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  beaucoup  d’eau,  puis  on  traite 
séparément  le  précipité  et  les  eaux  mères. 

Le  précipité,  dissous  dans  l’ammoniaque,  est  additionné  de  baryte,  tant 
qu’il  se  précipite  du  sulfate  de  baryum;  on  élimine  l’excès  de  baryte  par  l’acide 
carbonique,  et  l’excès  d’ammoniaque  par  évaporation;  puis  on  ajoute  successi¬ 
vement  de  l’acétate  de  plomb,  du  sous-acétate  plombique,  et  en  dernier  lieu  du 
sous-acétate  de  plomb  ammoniacal  :  le  premier  précipité  entraîne  l’acide  a-mono- 
sulfonique,  le  second  l’acide  a-disulfoné,  le  troisième  l’acide  p-disulfonique. 

Les  eaux  mères  sont  traitées  de  la  même  manière,  c’est-à-dire  successive¬ 
ment  par  la  baryte,  l’acide  carbonique,  l’acétate  neutre,  le  sous-acétate  et  le 
sous-acétate  de  plomb  ammoniacal. 

On  réunit  les  composés  plombiques  correspondants,  on  décompose  ensuite 
*  chacun  d’eux  par  le  carbonate  d’ammonium,  et  on  répète  sur  chaque  liquide, 
résultant  de  cette  décomposition,  les  traitements  par  l’acétate,  le  sous-acétate 
et  le  sous-acétate  de  plomb  ammoniacal.  Finalement,  on  décompose  les  sels 
plombiques  par  le  carbonate  d’ammonium  ou  par  l’acide  sulfhvdrique. 


ACIDE  a-PYa-PYa-DIQUlNOLÉYL-MONOSULFONIQUE. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C36H12Az2.S206. 

1  Atom.  .  .  C18HuAzs.SO°H. 

Aiguilles  microscopiques,  à  peine  solubles  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition, 
aisément  solubles  dans  les  acides  acétique,  chlorhydrique  et  sulfurique  concen¬ 
trés. 

Le  sel  potassique, 

G36H11KAz2.S206  -b2H*0*, 

se  dépose  sous  forme  de  longues  aiguilles  incolores,  brillantes,  très  solubles 
dans  l’eau,  fort  peu  dans  la  potasse,  perdant  à  100°  leur  eau  de  cristallisation. 

Le  sel  de  cuivre, 

C^IFCuAz^.S-’O6  -f-H202, 

est  un  précipité  cristallin,  jaune  verdâtre,  qui  se  déshydrate  entièrement  à  120°. 


Oxydiquinoléyle. 

Lorsqu’on  fond  l’acide  monosulfoné  avec  5  à  6  fois  son  poids  de  potasse 
caustique,  il  se  convertit  en  oxydiquinoléyle. 


C36Hl2Az202. 
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La  réaction  terminée,  à  une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  220°,  on 
reprend  par  l’eau  bouillante,  on  filtre  et  on  neutralise  par  l’acide  sulfurique  : 
la  base  se  précipite.  On  la  dissout  dans  la  potasse  caustique,  ce  qui  fournit  par 
concentration  des  lamelles  brillantes  d’un  dérivé  potassique,  qu’on  décompose 
par  l'acide  carbonique  ;  on  achève  la  purification  par  une  cristallisation  dans 
le  xylène  bouillant. 

L’oxydiquinoléyle  cristallise  en  aiguilles  d’un  blanc  jaunâtre,  fondant  à  208°, 
insolubles  dans  l’eau,  à  peine  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chloroforme, 
même  à  chaud,  très  solubles  dans  les  acides  concentrés. 

La  combinaison  potassique , 

CsflHuKAz*0*  +  1P02, 

est  en  lamelles  brillantes,  qui  paraissent  appartenir  au  système  clinorhom- 
bique;  elle  est  très  soluble  dans  l’alcool  et  dissociable  par  l’eau. 

La  combinaison  plombique, 

G"6!!11  PbAz202, 

est  une  poudre  jaune  clair,  insoluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’acide  acétique 
dilué. 

* 

Le  dérivé  acélylé, 

C4H202(C3CIIl2Az202), 

se  prépare  en  chauffant  un  mélange  d’anhydride  acétique  et  d’acétate  de  so¬ 
dium  fondu. 

Il  cristallise,  dans  l’éther  acétique,  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
155-150°,  insolubles  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition,  solubles  dans  l’alcool,  le 
chloroforme,  la  benzine,  l’éther,  l’acétone,  l’éther  acétique.  Comme  son  géné¬ 
rateur,  il  ne  fixe  qu’une  molécule  d’iodure  de  méthyle. 


ACIDK  PYa-PYa-DIQUÏNOLÉYL-a-DISÜLFO.NÉ. 


„  ,  1  Équiv.  .  .  C3GH12Az2.2S206. 

rormiilpç  \  1 

(  Atom.  .  .  C18Ht0Az2 .  S20°IP. 

C'est  l’acide  qui  a  déjà  été  indiqué  par  Weidel  comme  résultant 
de  l’acide  sulfurique  sur  l’a-diquinoléine  L 

Le  sel  de  cuivre , 

C3GII10CuîAz2.Sl01!+  6IP02, 

1.  Monats.  fur  Chem.,  t.  II,  p.  491-507;  Soc.  ch.,  t.  XXXVII,  p.  228. 


de  l’action 
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est  en  petits  cristaux  ternes,  d’un  bleu  verdâtre;  il  est  à  peine  soluble  dans 
l’eau. 

a-dioxydiquinoléyle. 


Formules 


Équiv. 
Àtom . 


C36H18Az*0*. 

G18II12Az^02. 


Fm  fondant  l’acide  précédent  avec  8  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  à 
une  température  de  200-220°,  il  se  transforme  en  a-dioxy-diquinolcyle.  Un  re¬ 
prend  par  l’eau  le  produit  de  la  réaction,  on  précipite  par  l’acide  sulfurique; 
le  précipité,  dissous  dans  la  potasse,  est  régénéré  par  l’acide  carbonique  et  pu¬ 
rifié  par  cristallisation  dans  le  xylène. 

Il  est  en  petits  cristaux  incolores,  fondant  à  259°  (non  corr.).  Il  est  à  peine 
soluble  dans  l’eau,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine;  par  contre,  il  se  dissout  aisé¬ 
ment  dans  les  acides  dilués  et  dans  les  alcalis,  pour  former  des  combinaisons 
peu  stables. 


Le  chlorhydrate , 


C36fI12Az20'*  -F-  2 HCl, 


est  en  aiguilles  d’un  jaune  clair,  noircissant  vers  285°  et  fondant  à  290-292°. 
L’eau  le  dissocie  et  le  transforme  en  un  monochlorhydrate,  qui  cristallise  en 
fines  aiguilles  jaunes. 

Le  chloroplatinate , 

CS6II12Az20\2IICl.Pt2Cl\ 


est  en  petites  lamelles  rougeâtres,  qui  se  dissocient  à  l’air  humide. 

Le  dérivé  acétylé, 

(GiII202)îC35HlsÀz204, 

constitue  des  cristaux  incolores,  brillants,  fondant  à  109-170°  (non  corr.), 
appartenant  au  système  rhomboédrique.  Il  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther, 
l’acétone,  l’éther  acétique. 


ACIDE  rYa-PYa-DIQÜINOLÉYL-j3-DISULFO.\’IQUE, 


Formules 


(  Équiv.  . 
\  Atom.  . 


C36IF2Az2.S4012. 

C36H10Az2.S206H2. 


11  est  en  aiguilles  très  solubles  dans  l’eau,  dépourvues  d’éclat. 
Le  sel  de  potassium, 

C86H10K2Az2.S*0*s, 


est  une  poudre  blanche,  formée  de  cristaux  microscopiques. 


Le  sel  de  cuivre, 
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C5GII10Cu2Az2.S3012, 

est  un  précipité  amorphe,  d’un  bleu  verdâtre,  peu  soluble  dans  l’alcool,  très 
soluble  dans  l’eau. 


Dioxydiquinoléyle-p . 


Formules 


Équiv.  .  .  Cr'0lI12Az2O. 
Atom.  .  .  C18II12Az202. 


Se  prépare  en  fondant,  vers  210°,  l’acide  jB  avec  de  la  potasse  caustique. 

Il  cristallise  en  fines  aiguilles,  fondant  au-dessus  de  505°,  très  peu  solubles 
dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  xylène,  le  chloroforme,  mais  très  solubles 
dans  les  acides  dilués  et  dans  les  alcalis.  Distillé  avec  la  poudre  de  zinc,  il 
reproduit  son  générateur,  le  Pya-Pya-diquinoléyle  (Weidel  et  Glaser). 


Acide  îiniluvi  tonique  ou  x-métliylquinoléinc -y-carbonique. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C22Il0AzCP-b  I1202  =  C2O*(Cï0II9Az)  +  IPO2. 
C11H9AzOs-hII!0. 


L’acide  aniluvitonique,  préparé  par  Boltinger  au  moyen  de  l’acide  pyruvique 
et  de  l’aniline,  est  bien  un  acide  méthylquinoléine-carbonique,  car  son  brom- 
hydrate  donne  à  la  distillation  avec  la  chaux  une  méthylquinoléine,  qui  paraît 
identique  avec  la  quiualdine.  En  effet,  ce  corps  possède  l’odeur  de  celte  der¬ 
nière  ;  c’est  un  liquide  incolore,  très  réfringent,  bouillant  à  240-242°,  ayant 
pour  densité  1,0646  à  20°. 

V  iodométhylale , 

C20Il9Az.C2II3l, 

se  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  équimoléculaire  de  base  et 
d’iodure  de  méthyle. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  d’un,  jaune  citron,  fondant  à  194°,  fournis¬ 
sant  avec  la  potasse  concentrée  et  bouillante  une  matière  d’un  rouge  cramoisi. 

Kusel  admet  que  le  groupe  carboxyde  occupe  la  position  y.  C’est  la  conclu¬ 
sion  à  laquelle  s’est  également  arrêté  Baeyer,  en  comparant  les  propriétés  de 
l’acide  a-méthyl-y-carbonîque,  fourni  par  l’oxydation  de  la  dimélhylquinoléine, 
avec  celles  de  l’acide  de  Boltinger. 
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Py-îî-phénylqiiïnoléine  et  acide  phéiiylquinaldique. 

Suivant  Kônigs  et  Nef,  la  Py-o-phénylquinoléine  doit  être  considérée  comme 
la  substance  mère  de  Y  apocinchène  et  des  alcaloïdes  des  quinquinas  ;  la  papa- 
vérine  paraît  aussi  en  dériver. 

On  la  prépare  en  décomposant  par  la  chaleur  l’acide  phénylquinaldique.  Les 
schémas  suivants  rendent  compte  de  ces  relations  : 


Az 

P-3-Phénylquinoléine. 


La  phénylquinaldine  se  prépare  suivant  la  méthode  de  Baeyer  :  on  chauffe 
de  l’aniline  et  de  l’acide  chlorhydrique  avec  un  mélange  d’acétophénone  et  de 
paraldéhyde  ;  le  rendement  est  de  20  %  l’acétophénone  mis  en  réaclion. 

L'acide  phénylquinaldique  est  un  produit  d’oxydation  du  phtalone  de  la 
quinaldine. 

Ce  dernier  dérivé  se  prépare  en  chauffant,  pendant  7  h  8  heures,  5  parties 
de  phénylquinaldine  avec  5  parties  d’anhydride  phtalique  et  1  partie  seulement 
de  chlorure  de  zinc.  Le  [mélange,  pris  en  masse,  est  digéré  avec  de  l’acide  sul¬ 
furique  concentré,  jusqu’à  dissolution  complète;  on  précipite  par  l’eau  et  on 
fait  bouillir  avec  une  lessive  de  soude,  afin  d’enlever  l’excès  d’anhydride  et  les 
produits  secondaires  de  la  réaction. 

Pour  l’oxyder,  on  le  chauffe  au  bain-marie  avec  10  à  12  fois  son  poids  d'eau, 
et  on  ajoute  goutte  à  goutte  2,5  parties  d’acide  cliromique,  25  centimètres 
cubes  d’eau  et  25  centimètres  cubes  d’acide  sulfurique  au  cinquième,  ce  qui 
donne  un  chromate  d’acide  phénylquinaldique,  qu’on  décompose  par  la  soude. 
Cristallisé  à  plusieurs  reprises  dans  l’alcool,  cet  acide  fond  à  171°. 

Cet  acide,  qui  est  fort  peu  soluble  dans  les  dissolvants  neutres,  se  dissout 
facilement  dans  l’alcool  étendu.  Il  engendre  des  sels  avec  les  acides  et  les 
hases. 
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Avec  le  chlorure  platinique  et  l’acide  chromique,  il  donne  des  aiguilles 
jaunes. 

Les  sels  de  potassium  et  de  sodium  se  présentent  sous  forme  d'aiguilles  inco¬ 
lores,  alors  que  ceux  de  calcium,  de  cuivre,  de  plomb  et  d’argent  constituent 
des  précipités  amorphes  ;  celui  de  baryum  cristallise  dans  l’eau  chaude  en  fins 
cristaux  plumeux. 

La  py-o-phénylquinoléine, 

Cs0H“Az, 


se  prépare  aisément  lorsqu’on  chauffe  graduellement,  par  petites  portions, 
l’acide  précédent  à  180-190°.  Il  se  fait  un  vif  dégagement  d’acide  carbonique, 
qui  se  termine  en  12  à  15  minutes  : 

(^“AzO*  =  C204  -+-  Ç3°hiiAz. 

Pour  purifier  la  base,  on  la  dissout  dans  l’acide  sulfurique  et  on  décompose 
par  l’ammoniaque  le  sel  ainsi  obtenu. 

Elle  est  en  flocons  blancs,  sublimables,  fusibles  à  01-02°,  solubles  dans  la 
plupart  des  dissolvants  neutres. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  doués  d’une  fluorescence  violette. 

Le  picrate  cristallise  en  aiguilles. 

Le  chloroplatinate  est  en  tables  à  quatre  pans,  fusibles  à  245°  (K.  et  N.). 

Lorsqu’on  fait  réagir  le  chlorure  d’aluminium  sur  un  mélange  de  benzine  et 
d’o-nitrobenzoyle,  on  obtient,  comme  produit  principal,  l’o-nitrodiphényl- 
méthane.  Il  se  forme,  en  outre,  une  petite  quantité  d’une  base  fusible  à  107°, 
dont  les  propriétés  rappellent  celles  de  l’acridine. 

Kônigs  et  Nef  pensent  que  cette  base  est  le  résultat  de  la  déshydratation  de 
l’o-amidobenzopbénone.  Toutefois,  ce  dernier  corps,  chauffé  à  200°  avec  son 
poids  de  chlorure  de  zinc,  ne  fournit  pas  trace  d’acridine. 


Synthèses  dans  la  série  quinoléique. 

•  e 

Lorsqu’on  chauffe  à  100°  l’éther  p-tolylbenzénylmalonique,  résultant  de 
l’action  de  l’éther  malonique  sodé  sur  le  chlorure  du  benzoyl-p-toluidine- 
imide,  il  se  dégage  de  l’alcool  et  il  se  forme  un  dérivé,  que  Feodor  Just  con¬ 
sidère  comme  une  a-phényl-|3-carboxélhyl-y-oxyparatoluquinoléine  : 

C42H23Az08  =  C4il602  +  C38lI17AzOG. 

Saponifié  par  la  potasse,  ce  composé  engendre  \'a.-phényl-$-carboxy-q-oxy- 

9G 
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paratoluquinoléine,  Cr'4Hir,Az08,  corps  auquel  Just  attribue  le  schéma  atomique 
suivant  : 


Chauffé  au  bain  d’huile,  à  250°,  ce  nouveau  corps  perd  une  molécule  d’acide 
carbonique  et  se  transforme  en  a-phényl-v-oxyparatoluquinole'ine,  fusible  cà 
291°. 

Tous  ces  corps,  éther,  acide  et  base,  jouissent  à  la  fois  de  propriétés  basiques 
et  phénoliques. 

Des  dérivés  analogues  prennent  naissance,  lorsqu’on  soumet  à  l’action  de  la 
chaleur  les  éthers  ortho  et  m-tolylbenzénylmaloniques  (J.). 


y-phénylqumaldine. 


iÉquiv.  . 
Atom .  . 


C'’2IIlr,Az  =  C12IP(C20fI9Az). 


C16HlsAz  =  CnID 


C  .  C6H3 
7  CH 
N  J’  C .  CH3 
Az 


On  effectue  sa  synthèse  en  saturant  de  gaz  chlorhydrique  un  mélange  équi 
moléculaire  de  paraldéhyde  et  d’acétophénone;  ou  ajoute  une  solution  d’aniline 
dans  le  double  de  son  poids  d’acide  chlorhydrique  concentré,  et  on  chauffe 
au  bain-marie  pendant  plusieurs  heures.  On  reprend  par  l’eau  le  produit  de  la 
réaction  ;  la  solution,  lavée  à  l’éther,  est  alcalinisée  et  distillée  dans  un  cou¬ 
rant  de  vapeur  d’eau. 

On  obtient  finalement  des  aiguilles  fusibles  à  98-99°,  qui  possèdent  les  pro¬ 
priétés  de  la  base  préparée  par  Ivonigs  et  Geigy,  avec  l’acétone  et  l’a-amido- 
benzophénone. 

Le  chloroplatinate, 

C3îHlsÀz.HCl.PtCl*  11*0% 


est  une  poudre  jaune,  fusible  à  225°  (Baeyer). 
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Sur  le  diàmido-oxaméthyltripliénylméthane. 

On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  pendant  quelques  heures,  50  parties  d’al¬ 
déhyde  anisique,  45  parties  d’aniline  et  100  parties  d’acide  chlorhydrique  ;  on 
ajoute  au  liquide  de  l’acide  sulfurique  étendu,  et  on  entraîne  l’aldéhyde  non 
attaqué  par  un  courant  de  vapeur  d’eau.  Le  liquide  étant  rendu  alcalin,  on  dis¬ 
tille  avec  de  la  vapeur  d’eau,  afin  d’entraîner  l’aniline  en  excès,  puis  on  jette  le 
résidu  sur  un  filtre.  Le  précipité,  convenablement  lavé,  dissous  dans  l’acide 
sulfurique  étendu  et  additionné  d’une  grande  quantité  d’eau,  laisse  déposer  des 
matières  résineuses,  qu’on  sépare  par  filtration.  On  ajoute  de  la  soude  caustique, 
on  filtre,  on  lave,  on  redissout  dans  l’acide  sulfurique  et  on  précipite  de  nou¬ 
veau  par  l’ammoniaque.  Le  produit  obtenu,  finalement  purifié  par  cristallisation 
dans  le  toluène,  possède  toutes  les  propriétés  du  diamido-oxaméthyltriphényl- 
méthane,  Ci0II20Az202-b  CUII8,  en  atomes 

CH  (CG1I L  AzH2) 2  (CGI1 1 .  OC  IL)  -h  CHL.CIL. 

(Mazzara  et  Possetto). 


Action  (lu  sulfure  (le  carbone  sur  la  m-pliénylène-rtiamine. 

On  chauffe,  au  réfrigérant  ascendant,  50  parties  de  phénylène-diamine,  90  par¬ 
ties  d’alcool  et  50  parties  de  sulfure  de  carbone  ;  on  fait  communiquer  l’appa¬ 
reil  avec  un  tube  à  boules,  contenant  du  sulfate  de  cuivre,  destiné  à  l’absorption 
de  l’acide  sulfhydrique  formé  dans  la  réaction.  Après  huit  heures  d’action,  on 
laisse  refroidir,  on  égoutte  les  cristaux  sur  un  filtre  et  on  les  exprime  dans  du 
papier  à  filtrer. 

Ce  composé,  qui  a  pour  formule 

C1GIlGAz2SG, 

en  atomes 

CGH<fZ!!;CS.CS2, 
x  Azll  x 

prend  naissance  d’après  la  réaction  suivante  : 

C12ILAz2  +  2C*S4  =  2SH  -4-  C1GHGAz2S6.. 


C’est  un  sulfocarbonale  de  sulfocarbonylphe'nylène-diamine.  En  même  temps, 
il  se  forme  une  substance  jaune,  qui  paraît  être  une  disulfocarbonyllriphe'ny- 
lène-diamine. 
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Enfin,  les  eaux  mères  retiennent  un  corps  jaune,  amorphe,  très  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l’ammoniaque  (Gucci). 


Action  des  amines  halogénécs  sur  les  phénylcyanates. 


Comme  on  devait  s’y  attendre,  cette  réaction  donne  naissance  à  des  urées, 
dans  lesquelles  Gattermann  admet  que  l’hydrogène  du  groupe  amidogène  est 
remplacé  par  un  élément  halogène. 

Un  mélange,  en  proportions  équivalentes,  de  dichlorométhylamine  et  de  phé- 
nylcyanate  donne  naissance  à  une  masse  d’aiguilles  soyeuses  fusibles  à  205- 
20G°,  ayant  pour  composition  C1GII8Cl2Az202  : 

C2H5Cl2Az  +  C12H*(C2AzH02)  =  C1GII8Cl2Az202, 


en  atomes 


C8Il8Cl2Az20  =  CO 


/  Az.CeH3CH3 
N  AzCl2. 


Traitée  par  la  potasse,  cette  urée  se  transforme  en  aniline  chlorée. 

Le  bromacétamide  donne  avec  le  phénylcyanate  un  composé  analogue,  cris¬ 
tallisant  en  tables,  fusibles  à  221-222°  (Gattermann). 


Base  de  Canzoneri  et  Spica. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C2iII15Az04. 

Atom.  .  .  C1!HlsAz02  =  C2H3  ?  /“  C .  AzH .  C  ^  _f1,  ^  C .  0CsH8. 

x  Glr  /  ^Gtl2/ 


Lorsqu’on  chauffe  pendant  12  heures,  à  100°,  5  parties  de  formamide  avec 
50  parties  d’éther  acélo-acétique  et  autant  de  chlorure  de  zinc,  il  se  dégage 
des  torrents  d’acide  carbonique  à  l’ouverture  des  tubes  ;  on  reprend  la  masse 
par  l’eau,  on  ajoute  de  l’acide  chlorhydrique  et  on  épuise  par  l’éther  :  la  dis¬ 
solution  acide,  additionnée  de  potasse,  fournit  une  huile,  qu’on  dessèche  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  qu’on  distille.  Après  plusieurs  distillations  fraction¬ 
nées,  on  obtient  un  liquide  doué  d’une  odeur  assez  agréable,  bouillant  à  260- 
265°,  constituant  un.  éther  lutidine-monocarbonique ,  ClJU(Cull9AzOv),  en  atomes 

C5H2  (CO .  O  G*H5)  Az  (CH3) 2  ; 

la  potasse  le  saponifie,  avec  mise  en  liberté  de  l’acide. 


Le  chlorhydrate , 
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CnH9AzO\HCl  +  II202, 

cristallise  en  rhomboèdres,  fusibles  à  220°,  très  solubles  dans  l’eau,  moins 
solubles  dans  l’alcool. 

Le  chloroplatinate  est  en  cristaux  d'un  rouge  vif,  très  solubles  dans  l’eau  et 
dans  l’alcool. 

A  côté  de  cet  éther  lutidine-carbonique,  il  se  produit  un  corps  basique,  qui 
bout  vers  300°,  et  qu’on  obtient  plus  facilement  en  chauffant,  pendant  4  heures, 
l'éther  acéto-acétique  avec  du  chlorure  de  zinc  ammoniacal . 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l’alcool  faible,  celte  base  est  solide,  fusible 
à  77-78°.  Elle  cristallise  en  aiguilles  fines,  soyeuses,  d’une  saveur  amère j  elle 
est  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther.  Elle  prend 
naissance  d’après  l’équation  suivante  : 

2C1*lllf,06-l-AzH3  =  4H202-bC2lHlsAz204. 

Le  chloroplatinate , 

C24H15Az204.HCl.PtGl2, 

est  sous  forme  de  cristaux  d’un  rouge  orange,  solubles  dans  l’eau  et  dans 
l’alcool,  fusibles  à  195-197°. 

L’éther  p-amido-acéto-acétique,  chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  seul,  ou  en 
présence  d’éther  acéto-acétique,  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation  de  cet 
alcaloïde. 

En  chauffant  à  155-140°,  pendants  à  6 heures,  un  mélange  d’acétone,  d’acé- 
tamide  et  de  chlorure  de  zinc,  dans  l’espoir  de  réaliser  la  synthèse  de  la  [î-eol- 
lidine,  Canzoneri  et  Spica  ont  obtenu,  comme  produit  principal,  la  déliydro- 
triacétonamine,  C18ll15Az,  que  Heintz  a  préparée  en  faisant  réagir  l’ammoniaque 
sur  l’acétone. 

Avec  l’acétone,  le  formamide  et  le  chlorure  de  zinc,  on  obtient  également 
le  même  dérivé. 

En  chauffant  vers  400°,  pendant  5  heures,  un  mélange  d’acétone  et  d’acéta- 
mide,  il  se  produit  une  masse  visqueuse,  constituant  un  mélange  complexe 
d’alcaloïdes,  à  point  d’ébullition  élevé,  qui  paraît  contenir  de  la  déhydrohexa- 
acétonamine, 

Gs8HnAz, 

et  de  la  déhydroheptaeétonamine, 

C42H3lAz. 

L’oxyde  de  mésilyle  et  l’acétamide,  chauffés  avec  le  chlorure  de  zinc,  four¬ 
nissent  de  petites  quantités  d’alcaloïdes.  11  passe,  à  175-180°,  un  liquide  jau  ¬ 
nâtre,  à  odeur  narcotique,  répondant  à  la  formule  G1Gll13Az02,  que  les  auteurs 
considèrent  comme  une  oxyhydrocollidine. 
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En  perdant  une  molécule  d’eau,  elle  donnerait  en  effet  naissance  à  une 
collidine  : 

C16H13Az02  -H*0*  =  C18H,1Az. 


Amidopropylbenzine. 

.  (  Équiv.  .  .  C18H13Az. 

b  ormii  ps  < 

(  Atom.  .  .  C9H13Az  =  C6H*(CsH7)AzH*. 

D’après  Louis,  cette  base  se  prépare  en  chauffant  le  chlorure  de  zinc-anyle 
avec  l’alcool  propylique.  On  obtient  le  meilleur  rendement,  suivant  Francksen, 
lorsqu’on  emploie  un  grand  excès  de  chlorure  et  qu’on  chauffe  à  280°  ;  mais 
il  faut  alors  se  servir  de  tubes  très  résistants. 

Le  chlorhydrate, 

C18H13Az.HCl, 

est  un  sel  très  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’alcool,  moins  soluble  dans  l’éther, 
fusible  à  205-204°. 

Le  bromhydrate  fond  à  215°. 

L 'iodliydrate  se  décompose  rapidement  à  l’air. 

Lorsqu’on  chauffe,  dans  un  appareil  à  reflux,  l’amidopropylbenzine  avec  le 
sulfure  de  carbone,  il  se  dépose,  par  le  refroidissement,  après  plusieurs  heures 
de  chauffe,  des  cristaux  lamelleux,  brillants,  fusibles  à  138°,  ayant  pour  formule 


en  atomes 
La  sulfo-urée, 


C2S'2(C18fJ13Az)3, 


CS(AzH.C6HLG3H7)3. 

C20HHAz2Ss, 


en  atomes 

CS(AzHs)(AzU.C6H'\C3IF, 


se  prépare  en  mélangeant  du  chlorhydrate  d’amidopropvlbenzine  avec  du 
sulfocyanate  d’ammonium.  En  épuisant  par  l’alcool  le  résidu  de  l’opération,  il 
se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  aiguillés,  incolores. 


Le  propylphénylsénévol. 


G20lInAzS2, 


en  atomes 


C'IL.G'dD.AzCS 
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s’obtient  en  chauffant,  dans  un  appareil  à  reflux,  1  partie  de  dipropvlphé- 
nylurée  avec  o  parties  d’acide  phosphorique  sirupeux.  C’est  un  liquide 
incolore,  jaunissant  à  l’air,  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther,  bouillant 
à  260°. 

La  monopropylphénylurée  s’obtient  en  ajoutant  à  froid  du  cyanate  de  potas¬ 
sium  dans  une  dissolution  aqueuse  du  chlorhydrate  de  la  base,  ce  qui  fournit 
des  lamelles  fusibles  à  145°. 

La  dipropyéthénylurée  se  forme  directement  lorsqu’on  chauffe  à  150-170° 
l'amidopropylbenzine  avec  de  l’urée. 


Dipro pxylp  hénylguanidine. 

^  Équiv.  .  .  C38H25Az\ 

ormues^Atom.  .  .  C13HS3Az3  =  C(AzH)(AzH.C8H4.C3H7)2. 

On  chauffe  la  sulfo-urée  avec  l’oxyde  de  plomb  et  un  excès  d’ammoniaque  ; 
on  filtre  et  on  ajoute  de  l’eau.  11  se  sépare  de  petites  aiguilles  incolores,  qu’on 
purifie  par  cristallisation  dans  l’alcool  étendu. 

Cette  guanidine  fond  à  115°  (F.). 


Phényldipropylphénylguanidine . 

_  ,  (  Équiv.  .  .  C5°H29Az5. 

hnrmnlps  <  1 

(  Atom.  .  .  C23H29Az3  =  C(AzC6H5)(AzH.C6Hi.C3H7)2. 

Dérivé  qui  se  prépare  comme  le  précédent,  en  remplaçant  l’ammoniaque 
par  l’aniline.  On  filtre,  on  chasse  l’alcool  par  distillation,  puis  on  fait  bouillir 
avec  l’eau,  pour  entraîner  l’excès  d’aniline.  Il  reste  un  résidu,  sous  forme 
d’une  masse  jaune,  résineuse,  incristallisable,  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et 
la  benzine  (F.). 


T ripropylphénylguanidine.  . 

^  Équiv.  .  .  C56H35Az\ 

formules  j  Atom  C*8HssAz3  =  C(AzH.C6Hi.C5H7)î(AzC6Hi.CsH7). 

Il  suffit  de  remplacer  ici  l’aniline  par  l’amido-propvlbenzine.  Cette  base 
ne  cristallise  pas.  Traitée  par  un  excès  de  sulfure  de  carbone,  à  190-200°, 
pendant  8  heures,  elle  se  dédouble  en  propylphénylsénévol  et  dipropyl- 
phénylsulfo-urée. 
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D’après  l’ensemble  de  ses  propriétés,  Francksen  admet  pour  l’amidopropyl 
benzine  le  schéma  atomique  suivant  : 


Cil2.  CH2.  CH3 


AzH2 


Aniitlo-isohutylbenzinc. 

,  (  Équiv.  .  .  C20fllsAz. 

r  nrinii  A 

(  Atom.  .  .  C10H15Az  =  C6H*(AzH*)  (G*HJ). 

On  l’obtient  par  l’action  de  l’aniline  sur  l’alcool  isobutylique,  à  une  tempé¬ 
rature  de  250°. 

Pabl  a  essayé  d’en  déterminer  la  nature  : 

1°  En  la  transformant  en  un  sel  diazoïque,  puis  en  isobulylbenzine  iodée  et 
en  acide  iodobenzoïque  ; 

2°  En  la  changeant  successivement  en  cyanure,  acide  isobutylbenzoïque  et 
acide  phtalique. 

D’après  l’ensemble  des  résultats  obtenus,  Palil  attribue  à  l’amido-isobutyl- 
benzine  le  schéma  atomique  suivant  : 


AzH2 


La  base  fournit,  du  reste,  tous  les  dérivés  ordinaires  :  diisobutylphény lsulfo- 
urée,  isobutylphénylsénévol,  cyanure  de  butylphényle,  carbodiisobutylphé- 
nylamide,  ainsi  que  les  deux  guanidines  suivantes  : 
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Diisobuty  Iph  énylgu  anidine. 

^  Équiv.  .  .  C**Hî9Az5. 

formules  ^  Atom  .  .  C21Hî9Az5  =  C(AzH)(AzH.C6HLC4H#)î. 

On  l’obtient  en  attaquant  la  Sulfo-urée  correspondante  par  l’oxyde  de  plomb 
et  l’ammoniaque. 

Elle  cristallise  dans  l’alcool  en  lamelles,  fusibles  à  105°  (P.). 


Triisobutylphénylguanidine. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


G60Ilil  À?5 

^n(Ut  *  (  (AzC6!I*.C*II9) 

C30H41Az3  —  ’  v  ’ 


\  (AzII.C6Hl.C41*)2. 


On  chauffe  à  reflux  la  diisobutylphénylsulfo-urée,  en  solution  alcoolique, 
avec  l’amido-isobutylbenzine  et  l’oxyde  de  plomb.  La  guanidine  se  sépare,  par 
le  refroidissement,  en  petites  aiguilles,  fusibles  à  162-104°.  A  160°,  le  sulfure 
de  carbone  la  dédouble  en  sénévol  et  sulfo-urée  (Pahl). 


Dioxystilbèiic-dfamine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C28H16Az2Ol. 
\  Atom .  .  .  CuH1GAz202 


J  G6H'OII.CH.AzIl2 
\  C#H*OH.CH.AzIl*. 


On  dissout  poids  égaux  de  benzyle  et  d'aldéhyde  salicylique  dans  l’alcool  et 
on  fait  passer  à  chaud,  dans  le  soluté,  un  courant  de  gaz  ammoniac.  U  se 
dépose  une  poudre  jaune,  cristalline,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  le 
phénol  chaud  et  précipitation  par  l’alcool.  Ce  corps,  qui  a  pour  formule 


C56Il24Az208, 

est  insoluble  dans  les  dissolvants  usuels,  soluble  dans  les  alcalis  caustiques;  i 
fond  vers  500",  en  se  décomposant  (Japp  et  Ilooker). 

L’acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  acide  benzoïque  et  en  une  nouvelle 
base,  la  dioxystilbène-diamine  : 


C36IIs4Az208  H-  2I1202=  2C14II604+  C28fl10Az2O4. 

Gette  base,  précipitée  par  l’ammoniaque  de  sa  solution  chlorhydrique,  cris¬ 
tallise,  dans  la  benzine  bouillante,  en  lamelles  brillantes,  fusibles  à  180°5,  à 
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peine  solubles  dans  l’eau,  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  le  chloroforme,  ainsi 
que  les  alcalis  bouillants. 

Le  chlorhydrate,  qui  se  précipite  dans  l’acide  chlorhydrique  concentré, 
cristallise  en  tables  microscopiques. 

Le  chloroplatinate, 

C28H 1 6Az204 .  2HC 1.  Pt2Cl4 +  4H202, 


cristallise  dans  une  solution  neutre,  par  évaporation  lente,  en  belles  tables 
rhombiques,  d’un  rouge  grenat. 

Le  sulfate  neutre  cristallise  en  prismes,  solubles  dans  l’eau. 

Le  picrate,  qu’on  prépare  par  double  décomposition,  est  en  aiguilles  jaunes, 
microscopiques,  peu  solubles  dans  l’eau  bouillante. 

La  soude  en  fusion  convertit  la  base  en  aldéhyde  salicylique  ;  avec  l’acide 
azoteux,  on  obtient  une  petite  quantité  d’un  corps  cristallin,  mêlé  de  beaucoup 
de  matières  résineuses. 

Par  l’action  prolongée  de  l’anhydride  acétique  bouillant  sur  le  produit  pri¬ 
mitif  de  condensation,  on  obtient  un  corps  qui  cristallise  dans  l’acide  acétique 
en  prismes  incolores;  ces  prismes,  chauffés  vers  150°,  perdent  de  l’acide  acé¬ 
tique  de  cristallisation,  puis  fondent  à  216-219°.  Ce  composé,  qui  répond  à  la 
formule 

C44H24Az2012, 

cristallise  dans  l’alcool  avec  1  molécule  d'alcool.  Lorsqu’on  le  dissout  dans 
la  potasse  étendue  et  bouillante,  et  qu’on  précipite  le  soluté  par  l’acide  chlor¬ 
hydrique,  on  obtient  une  poudre  blanche  ,  cristalline,  fondant  au  delà  de  500°, 
à  peine  soluble  dans  les  dissolvants.  Ce  nouveau  dérivé  est  la  diacétyldioxy- 
stilhène-diamine , 

Cs6tl20Az208  =2C4H202  (C28H16Az204, 

en  atomes 

{  C6H4(0H) .  Cil .  AzH(C2H'’0) 

C18lI20Az2Ol  =  \  i 

(  C6H4(0H)  .CH.  AzH(C2Hr,0). 

La  potasse  concentrée  transforme  ce  dérivé  diacétylé  en  dioxystilbène- 
diamine,  et  il  en  est  de  même  avec  l’acide  chlorhydrique  concentré. 

Fondu  avec  l’anhydride  benzoïque,  le  produit  de  condensation  engendre  un 
dérivé  benzoylé, 

2C14H402(C56H24Az-08) , 

qui  se  dédouble  en  ses  générateurs  sous  l’influence  des  alcalis  bouillants. 
D’ailleurs,  ce  produit  constitue  lui-même  le  dérivé  benzoylique  de  la  dioxy- 
slilbène-diamine  : 


CS6Hî4Az208  =  2CllH402(C28H16Az0‘) , 
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Lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  une  solution  alcoolique 
et  chaude  de  benzyle  et  de  furfurol,  il  se  précipite  d’abord  une  poudre  dense, 
puis  il  se  dépose  de  fines  aiguilles,  solubles  dans  l’alcool.  La  poudre,  inso¬ 
luble  dans  l’alcool,  est  analogue  au  produit  de  condensation,  fourni  par 
l’aldéhyde  salicylique.  Les  aiguilles,  qui  possèdent  la  même  composition, 
fondent  à  246°.  L’équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ces  deux 
corps  : 

C!8H10Ol  +2C10Hi0i  H-  2AzH3  —  2IP02  +  C48H20Az208. 


Acides  xylidine-sulfonés. 

Les  acides  sulfonés  de  la  p-xylidine  peuvent  être  obtenus,  soit  en  attaquan 
directement  la  base  par  l'acide  sulfurique,  soit  en  nitrant  l’acide  p-xylène-sul- 
foné  et  en  réduisant  ensuite  le  dérivé  nitré  (Notling  et  Kohn). 

Ces  deux  procédés  fournissent  : 

1°  V acide  p-xylidine-sulfoné, 

C1GIlnAz.S20G, 

en  atomes 

(  (CH»)»iM) 

C8I1  ,!>Az .  S0‘II  =  CGH2  AzI12(2 

(  SO%,. 

11  donne  des  sels  de  sodium  et  de  baryum  cristallisés. 

2U  L'acide  diawparaxylène-sulfoné, 

C1GH8AzW, 

en  atomes 

(  (CH*)\W> 

C81I8Az2S03  ==  CGH2  Az  :  Azt2) 


corps  que  l’acide  brombydrique  convertit  à  chaud  en  acide  bromoparaxylène- 
sxdfoné,  CIGH9Brî.Sî0c,  en  atomes 

CGI12 1  Br2 
f  SO»H(„ 

Le  bromoparaxylène-sulfonate  de  baryum  cristallise  avec  deux  molécules 
d’eau. 
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Le  chlorure  correspondant,  qui  fond  à  77°,  est  soluble  dans  la  benzine  et  dans 
la  ligroïne. 

L 'amiile, 

C16H#Br(AzH*).S20*, 


fond  à  200°  ;  il  est  soluble  dans  l’alcool  et  dans  l’éther. 

L’acide  p-xylidine-sulfoné  fournit  avec  le  brome  des  p-xylidines  mono  et 
dibromées;  oxydé  par  l’acide  cliromique,  il  engendre  du  p-xyloquinon. 

Quant  à  l’acide  bromoxylène-sulfoné,  il  est  identique  avec  celui  qui  a  été 
préparé  par  Jacobsen  en  sulfonant  le  bromo-p-xylène. 

En  nitrant  l’acide  p-xylène-sulfoné  avec  l’acide  nitrique  fumant,  il  se  fait  un 
dérivé  nitré,  donnant  par  réduction  un  acide  amidé,  qui  cristallise  avec 
une  molécule  d’eau,  dont  les  sels  sont  très  solubles,  et  que  l’acide  cliromique 
ne  transforme  pas  en  xyloquinon.  Nôtling  et  Kohn  attribuent  à  cet  acide  xyli- 
dine-sulfoné  le  schéma  suivant  : 


Sur  l’éthényldiphéiiyldiamiiic. 


Lorsqu’on  fait  réagir  le  phosgène  sur  cette  base,  on  obtient  un  dérivé 
C32lil2Az2Gl20\  en  atomes 


C16II12Az2Cl202  =  CIP.C 


^AzCW.COCl 
N  Az(C6Il5)C0Cl, 


qui  n’est  pas  attaqué  par  l’eau  bouillante,  mais  que  les  alcalis,  comme  les 
acides,  convertissent  en  amidine. 

Avec  l’alcool,  ce  dérivé  se  scinde  en  carbonilide,  chlorure  d’éthyle,  acide 
carbonique  et  éther  acétique  : 

C32lI12Az2Cl2Ol  +  oG1iI(î02=C202(AzIIG12ll5)2-r-2CifI5Cl  +  C20l-f- 
C*H*C*H4(C4H*0*(C*H*04). 

L’ôthylate  de  sodium  le  transforme  en  un  éther  fusible  à  90°5. 

Le  chlorure  et  l’éther  donnent  une  amidine,  sous  l’influence  de  l’ammoniaque 
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aqueuse  ;  mais  cette  dernière,  en  solution  alcoolique,  se  comporte  comme 
l'alcool. 

Dissous  dans  la  benzine  et  traité  par  un  courant  de  gaz  ammoniac,  le  chlo¬ 
rure  se  décompose  d’après  l’équation  suivante  : 

CS5II 1  *A  z’CDO*  4-  4  A  zlls = Cî8HuAz2  -f-  2  AzH4.  Cl  4-  2sAzII02. 

À  chaud,  l’aniline  se  comporte  de  la  môme  manière. 

Chauffé  à  150°,  il  dégage  du  phosgène  et  laisse  un  corps  non  chloré, 


C30H,2Az202, 


soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine,  fusible  à  118°.  Attaqué  à  chaud 
par  l’acide  chlorhydrique  étendu,  ce  corps  se  dédouble  de  la  manière  suivante  : 

C30H12Az20*  +  2H202  =  C12II7Az  4-  C14Il5Az02  4-  C4H404. 


Avec  le  cyanogène,  l’éthényldiphényldiamine  engendre  un  dérivé,  qui  fond 
vers  105°,  en  se  décomposant  (Morris  Loeb). 


Métliylène-phtaléthîmidine. 

(  Équiv.  .  .  C22ll11Az02. 

Formules  <  /  C  :  CU2 

(  Atom.  .  .  CIl^AzO^r:  CSII4  >  AzC2fI3 

xCO 

Lorsqu’on  traite  l’acide  phtalylacétique  par  une  solution  aqueuse  d’éthyl- 
amine,  et  qu’on  sursature,  après  filtration,  par  l’acide  chlorhydrique,  il  se 
dégage  ‘de  carbonique  et  il  se  forme  un  précipité  fusible  à  129°,  ayant  pour 
formule 

C46H24Az2  020. 

Il  est  soluble  dans  les  dissolvants  usuels;  l’eau  bouillante  et  les  alcalis  le 
décomposent.  11  se  forme  d’après  l’équation  suivante  : 

2C20H608  +  2C4Il7Az  =  C204-  IPO2  4-  CiCIl2lAz2010. 


C’est  ce  corps  que  la  chaleur  transforme,  par  perte  d’eau  et  d’acide  carbo¬ 
nique,  en  méthylène-phtalétliimidine  : 


C46IIîlAz2010  =  II202  4-  C20*  4-  2C22II,,AzOs. 
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Traité  par  l'acide  sulfurique,  il  se  dédouble  ainsi  qu’il  suit  : 

CwHsiAz2010  =  CMH11Az0î-+-H*0*  -f-GnHuAzO«. 

Le  dérivé  C2lHnAzOG,  qui  prend  naissance  en  même  temps  que  la  méthylène- 
phtaléthimidine,  fond  à  180°;  il  est  soluble  dans  l’éther,  l’alcool  et  l’eau  bouil¬ 
lante.  11  constitue  Y  acide  phtaléthimidylacétique,  en  atomes 

/G  :  CH.C02H 

G12HuAz03  =  CMP  >  AzC2!!5 

xCO 


Mertens  a  préparé  les  sels  d’argent  et  de  baryum. 


Méthylène-phtalphénimidine. 

(  Équiv.  .  .  Cr,nIIuAz02. 

Formules  \  /  C  .  Cil2 

(  Atom.  .  .  C15HuAzO”CclP  >AzG°Hï 

N  CO 


En  remplaçant,  dans  la  réaction  précédente,  l’éthylamine  par  la  propylamine, 
on  obtient  le  composé 

C50H28Az2010, 


corps  fusible  à  105°,  que  l’acide  sulfurique  convertit  en  un  acide  et  que  l’acide 
nitreux  transforme  en  un  dérivé  cristallisé. 

En  chauffant  l’aniline  au  bain-marie  avec  l’acide  phtalylacétique,  on  obtient 
un  composé  fusible  vers  189-192°,  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’ammoniaque, 
dans  la  benzine  et  l’alcool  chaud  : 

Cs0H608  +  C12H7Az=C2CP-f-  C30fI13Az04. 


Chauffé  à  250°,  il  perd  de  l’eau  et  se  transforme  en  méthylène-phtalphénimi¬ 
dine.  Cette  base,  qui  fond  à  100°,  est  soluble  dans  l’alcool,  l’éther  et  le  chloro¬ 
forme. 

Traité  par  l’acide  sulfurique  concentré,  il  donne  naissance  à  un  composé 
qui  fonda  265°  et  qui  est  isomérique  avec  la  méthylène-phtalphénimidine 
(Mertens). 


Réduction  partielle  des  dérivés  polynitrés 
par  le  chlorure  d'étain. 

Lorsqu'on  verse,  goutte  à  goutte,  dans  une  dissolution  alcoolique  de  m-dini- 
trobenzine,  bien  refroidie  et  vivement  agitée,  une  quantité  calculée  de  chlorure 
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d’étain,  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique,  on  obtient  aisément  la  m-mtranïline. 

On  transforme  de  la  même  manière  l’o-p  -dinitrotoluène  en  o-amido-p-amido- 
toluène,  base  fusible  à  107°,  déjà  préparée  par  Nolting  et  Colin.  L’o-nitro- 
p-amidotoluène,  fusible  à  78n,  n’a  pu  être  préparé  par  ce  procédé,  qui  paraît 
cependant  susceptible  de  généralisation,  pour  l’obtention  des  composés  nitro- 
amidés  (Anschutz  et  Heusler). 


Diamidoliydroquinoii. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C13H8Az2Ol  =  Clîfl4(AzHs)*Ot. 

formules  <  v  7 

l  Atom.  .  .  C®  H8  Az202  =  C®H2(OH)2  (AzH2)2. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base, 


.  C12H8Az20b2HCl, 

se  prépare  en  réduisant  à  chaud,  par  le  chlorure  d’étain,  l’acide  chlorhydrique 
et  l’étain,  le  dinitrobydroquinon;  ou  mieux  encore  son  dérivé  acétvlé,  qui  se 
saponifie  complètement  pendant  la  réduction.  Après  sursaturation  par  le  gaz 
chlorhydrique,  le  sel  se  dépose  en  aiguilles  colorées  (Nietzki  et  Preusser). 

La  base  libre  brunit  rapidement  à  l’air  ou  sous  l’influence  des  oxydants, 
comme  le  chlorure  ferrique  et  le  chlorure  platinique. 

Le  dérivé  tétracétylé, 

4C4H302(C12fl8Az204), 

en  atomes 

C®H2(0C2H30)2(AzH.C2H30)*, 

cristallise  en  aiguilles  ou  en  tables,  fusibles  à  216°. 

Les  alcalis  le  transforment  en  un  anhydride  du  diacétylamidoquinon,  qui 
cristallise  dans  l’acide  acétique  en  paillettes  mordorées.  Les  réducteurs  le  ra¬ 
mènent  à  l’état  de  diacétylamidohydroquinon, 

2C4H202(C1,H8Az204)  ; 

en  atomes 

C«H2(0H)2AzH.C2H30)2. 


Sur  les  bases  dérivées  du  violet  de  Paris  et  «le  la  fuchsine. 

Le  violet  de  Paris  est  formé  par  un  mélange,  à  parties  sensiblement  égales, 
de  deux  bases  :  l’une  cristalline,  l’hexaméthyltriamidotripliénylcarbinol;  l’autre 
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amorphe,  constituant  le  dérivé  pentaméthylique.  On  opère  la  séparation  de  ces 
deux  corps  par  une  série  de  traitements  à  l’éther  de  pétrole,  véhicule  qui  dis¬ 
sout  de  préférence  le  dérivé  hexaméthylé. 

Ces  deux  composés,  par  une  ébullition  de  200  heures  avec  l’acide  chlor¬ 
hydrique  concentré,  se  dédoublent  en  diméthylaniline  et  en  dérivés  du  benzo- 
phénone. 

La  base  hexamêthylée  fournit  le  télraméthyldiamidobenzophénone  de  Michler 
et  Dupertuis,  fusible  à  178°. 

Le  pentamèthyltriamidotriphénylcarbinol  engendre  un  dérivé  triméthylé, 
fusible  à  156°. 

La  p-rosaniline  et  la  rosaniline  ordinaire,  attaquées  de  la  môme  manière  par 
l’acide  chlorhydrique,  fournissant  le  diamidobenzophénone, 

C2GH12Àz202, 

en  atomes 

C0(C7H4.AzH2)8, 


corps  qui  cristallise  en  belles  aiguilles,  fusibles  à  257°.  * 

Il  se  forme,  en  outre,  de  l’aniline  avec  la  p-rosaniline,  et  de  l’o-toluidine 
avec  la  rosaniline-p  (Wichelhaus). 

Suivant  Rathke,  lorsqu’on  fait  réagir  à  froid  le  méthylmercaptan  perchlorê, 
C2SâCl\  sur  trois  molécules  de  diméthylaniline,  suivant  le  procédé  de  F.  Baeer, 
d’Elberfeld,  il  s’établit  une  réaction  des  plus  violentes  dès  qu’on  chauffe  le 
mélange  au  bain-marie.  On  arrive  à  un  résultat  plus  satisfaisant  par  l’action 
ménagée  du  chlorure  d’aluminium  à  froid  :  le  mélange  s’échauffe  graduellement 
et  la  température  dépasse  100°.  En  reprenant  par  l’eau,  filtrant  et  évaporant,  il 
se  dépose  de  belles  aiguilles  à  reflets  dorés,  présentant  la  composition  du  chlor¬ 
hydrate  d’hexaméthylrosaniline. 

En  même  temps  il  se  forme  une  certaine  quantité  de  thiodiméthylaniline, 
corps  fusible  à  125°,  d’un  beau  violet,  dont  la  base  fond  à  82°.  Rathke  admet 
que  ce  dérivé  provient  de  la  monométhylaniline  contenue  dans  la  dimélhylani- 
line  commerciale  l. 


Trimétliylpyrrolidine  2. 

Équiv.  .  .  C14HlsAz. 


Formules 


Atom.  .  .  C7Il15Az. 


La  diacétonamine  fixe  l’acide  cyanhydrique  pour  engendrer  un  nitryle. 

CuHuAz*02, 


4.  Soc.  ch.,  t.  XLVII,  p.  276. 

2.  Weih  Licbig’s  A.nn.  der  Ch.,  t.  252,  p.  206-214. 
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que  l’acide  chlorhydrique  transforme  en  un  corps  indifférent,  CllII13ÀzO\  l’an¬ 
hydride  amidotriméthylbutyllactique  de  Ileintz.  Cet  anhydride,  chauffé  avec 
l’acide  sulfurique,  perd  une  molécule  d’eau,  ce  qui  donne  une  base,  GuHuAz02, 
que  les  réducteurs  transforment  en  hydrabase,  CuII13Az02;  cette  dernière,  dis¬ 
tillée  avec  la  poudre  de  zinc,  donne  naissance  à  une  nouvelle  hase,  CuHISAz, 
qui  est  envisagée  par  Weil  comme  un  homologue  de  la  pyrrolidine,  ou  tétra- 
hydropyrrol  de  Ciamician  et  Magnaghi  :  c’est  une  triméthylpyrrolidine. 

D’après  cela,  le  composé  CuH13Az02  est  une  oxytriméthylpyrroline  ;  le  corps 
CuH13Az04,  une  dioxytriméthylpyrroline ,  et  le  composé  G14HuAz02,  l 'anhydro- 
dioxytriméthylpyrroline. 

La  triméthylpyrrolidine  se  prépare  aisément  en  distillant  un  mélange  d’oxy- 
trimétliylpyrroline  et  de  poudre  de  zinc.  Il  passe  de  l’eau,  ainsi  qu’un  liquide 
huileux,  rougeâtre,  qu’on  dessèche  sur  de  la  baryte  et  qu’on  rectifie. 

C’est  un  liquide  jaunâtre,  alcalin,  peu  soluble  dans  l’eau,  très  soluble  dans 
l’alcool  et  dans  l’éther. 

Cette  base  se  colore  en  rouge  au  contact  de  l’air.  Les  acides  minéraux  la 
transforment  en  matières  résineuses  ;  elle  donne  avec  le  sublimé  un  précipité 
blanc,  à  peine  soluble  dans  l’eau. 


Dioxylrunéthylpyrroline. 


Formules 


^  Équiv. 
\  Atom. 


CuH13AzOl. 

C7II13Az02. 


A  une  solution  moyennement  concentrée  de  chlorhydrate  de  diacétonamine 
on  ajoute  le  double  de  la  quantité  théorique  d’acide  cyanhydrique;  puis,  au 
bout  de  quelques  heures,  de  l’ammoniaque.  Après  24  heures,  on  fait  bouillir  le 
liquide  pendant  6  heures,  avec  le  double  de  son  volume  d’acide  chlorhydrique 
concentré  ;  on  évapore  dans  le  vide,  on  épuise  le  résidu  par  l’alcool  bouillant 
et  l'on  évapore.  Le  nouveau  résidu,  repris  par  l’eau,  fournit  un  liquide,  qu’on 
traite  d'abord  par  le  sulfate  d'argent  pour  éliminer  le  chlore,  puis  par  l’acide 
sulfhydrique  et  par  la  baryte,  pour  enlever  l’excès  du  réactif.  A  l’évaporation, 
il  reste  une  masse  cristalline  qui  abandonne  à  l’alcool  bouillant  la  dioxytrimé¬ 
thylpyrroline,  en  cristaux  fusibles  à  202°. 

La  dioxytriméthylpyrroline  est  peu  soluble  dans  l’éther,  la  ligroïne,  la  ben¬ 
zine,  le  chloroforme,  très  soluble  dans  l’alcool  bouillant.  L’iodure  de  méthyle, 
le  chlorure  d'acétyle,  l’anhydride  acétique,  l’acide  azoteux  n’ont  pas  d’action 
sur  elle.  Avec  le  perchlorure  de  phosphore,  il  s’établit  une  vive  réaction,  avec 
dégagement  d’acide  chlorhydrique  ;  en  reprenent  par  l’eau,  on  obtient  une  so¬ 
lution  qui  laisse  déposer  des  cristaux  incolores,  fusibles  à  158°,  ayant  pour 
formule 

C1*H1*AzO*Cl. 

Lorsqu’on  chauffe,  pendant  une  heure  ou  deux,  la  dioxytriméthylpyrroline 
avec  le  double  de  son  poids  d’acide  sulfurique  concentré,  puis  qu’on  sature 
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ensuite  par  la  soucie,  il  se  dépose  de  belles  aiguilles  d'anhydrodioxytriméthyl- 
pyrroline , 

GllIII1Az02, 


corps  fusible  à  14l°5,  bouillant  vers  240°,  très  soluble  dans  l’eau,  l’alcool  et 
l’éther,  peu  soluble  dans  la  benzine  et  l’éther  de  pétrole. 


Oxytriméthylpyrroline. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


CuIl13Az02. 

C7H13AzO. 


On  l’obtient  en  réduisant  le  composé  O'dF’AzO2  par  l’acide  iodhydrique  et  le 
phosphore  rouge  à  180°,  ou  à  froid  par  le  sodium,  en  présence  de  l’alcool. 

Elle  se  présente  sous  forme  de  cristaux  fusibles  à  79°o,  bouillant  vers  220°. 
Elle  est  très  soluble  dans  l’eau,  l’éther,  le  pétrole  et  la  benzine. 

Traitée  par  le  nitrite  de  sodium,  en  solution  sulfurique  fusible,  elle  fournit 
un  dérivé  nitrosé, 

CuII12(Az02)Az02, 

qui  cristallise  en  lamelles  jaunes,  brillantes,  fusibles  à  98°,  donnant  avec  le 
phénol  et  l’acide  sulfurique  la  réaction  de  Liebermann  (Weil). 


A  midobenxy lamine  *. 


Formules 


Équiv. 
I  Atom. 


C14H10Azs  =  CuH8(AzH2)Az. 


C7H10Az*=: 


Ç8II*.AzH* 

CIP.Azll*. 


Celte  base  a  été  préparée  par  Amsel  et  A.  W.  Ilofmann  en  prenant  pour  point 
de  départ  le  dérivé  acétylé  de  la  benzylamine  :  on  nitre  ce  corps,  on  réduit  et 
on  saponifie. 

Vacétylbemylamine, 

C4H2C2(CllH9Az), 

s’obtient  en  chauffant  à  l’ébullition,  pendant  5  heures,  un  mélange  de  base  et 
d’acide  acétique  cristallisable  en  excès.  A  la  distillation,  on  recueille  un  pro¬ 
duit  qui  bout  vers  500°  (Rudolph),  à  275°  (Strokosch),  un  peu  au-dessus  de 
500°,  d’après  Amsel  et  Ilofmann.  11  fond  à  59°  (R.),  à  G0-G 1°  (A.  et  H.).  Il  est 
soluble  dans  l’eau,  l’éther,  l’alcool,  l’essence  de  pétrole. 

t.  Amsel  et  W.  Ilofmann.  Dcuts.  Ch.  Geselts.,  t.  XIX,  p.  1284. 


1539 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 

Pour  le  nitrer,  on  le  dissout  dans  l’acide  nitrique  fumant,  fortement  refroidi, 
on  verse  le  tout  dans  l’eau  et  on  précipite  par  l’ammoniaque.  On  obtient  fina¬ 
lement  de  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  125°,  solubles  dans  l’alcool, 
moins  solubles  dans  la  benzine  et  dans  l'éther,  donnant  de  l’acide  p-nitroben- 
zoïque  par  le  dichromate  de  potassium  et  l’acide  sulfurique. 

Soumis  à  l’action  réductrice  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique,  ce  dérivé 
nitré  engendre  l’amidobenzylamine,  le  groupe  acélyle  étant  éliminé  dans 
l’opération  : 

C*H*0*[CuH8(Az04)Az]  -+-  511*  +  H*0*  =  C*H*0*  +  G1  Il8(AzTl2)  Az. 

En  traitant  le  produit  de  la  réduction  par  l’hydrogène  sulfuré  et  en  évaporant, 
on  obtient  un  chlorhydrate , 

C14H10Az*2HCl, 

corps  qui  cristallise  en  belles  aiguilles,  insolubles  dans  l’éther,  peu  solubles 
dans  l’alcool,  très  solubles  dans  l’eau. 

Le  chloroplatinate, 

C14H10Az*.2IICl.Pt*Cl4, 


se  dépose  sous  forme  de  cristaux  aiguillés. 

Le  chlorosl annale  cristallise  en  octaèdres. 

L’amidobenzylamine  libre  est  un  liquide  huileux,  incolore,  bouillant  à  268- 
270°  ;  sa  densité  à  20°  est  égale  à  1,08,  Elle  est  soluble  dans  l’eau  et  dans  l’al¬ 
cool,  insoluble  dans  l’éther. 

Traité  par  le  cyanate  de  potassium,  le  chlorhydrate  engendre  Y  urée  de  Vamido- 
benzylamine, 

C18ll,aAzvO\ 

en  atomes 

G6I1’\  Azll.COfAzII2) 

C9HlîAz402  =  i 

GII2.  AzII.CO(AzIP), 

corps  qui  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées  en  étoiles,  fondant  à  1 97°, 
en  se  décomposant. 

Avec  le  sulfocyanate  de  potassium  on  obtient  la  sulfo-urée , 

C18H*Az*S\ 

en  atomes 

C6H4.  AzII.CS.AzH* 

GH*.  AzH.CS.AzII*. 

Aiguilles  fusibles  à  176°. 

Ghauffée  avec  le  sulfure  de  carbone,  l’amidobenzylamine  dégage  de  l’hydro- 
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gène  sulfoné  et  fournit  un  corps  solide,  à  peine  soluble  clans  les  dissolvants, 
fusible  à  195°  (A.  et  H.). 


Dérivés  foenzyléniques  !. 


O-trinitrolribenzy  lamine. 

[  Équiv.  .  .  C42H18Àz4012  ==.  [C14tIs(Az04)]3AzIl3. 

°rmUeS  j  Atom.  .  .  G21II18Az'*06  =  [C6H4(Az02).CR2]3Az. 

On  chauffe,  en  tubes  scellés,  du  chlorure  d’o-nitrobenzyle  avec  de  l'ammo¬ 
niaque  aqueuse. 

Cette  base  cristallise  en  longues  aiguilles,  jaunâtres,  fondant  à  107°,  peu 
solubles  dans  l’alcool,  davantage  dans  la  benzine. 


O-nitrobenzylanïline. 

{  Équiv.  .  .  C26H12(Az04)Az. 

I  Atom.  .  .  C13ll12(Az02)Az  =  C6H4(Az02).Cll2.AzH.C6ll5. 

On  maintient  pendant  deux  heures,  au  bain-marie,  un  mélange  alcoolique 
formé  d’une  molécule  d’o-nitrobenzoyle  et  de  deux  molécules  d'aniline.  Après 
avoir  lavé  à  l'alcool,  puis,  à  l’acide  acétique,  le  produit  de  la  réaction,  on  le 
traite  par  l’acide  chlorhydrique,  ce  qui  fournit  le  sel  correspondant. 

La  base  est  en  aiguilles  rougeâtres,  brillantes,  fusibles  à  44°,  peu  solubles 
dans  l’éther  de  pétrole,  très  solubles  dans  l’alcool,  l’éther,  la  benzine,  le  chlo¬ 
roforme.  Abandonnée  en  tubes  scellés,  à  la  température  ordinaire,  elle  perd 
son  éclat  et  ne  fond  plus  qu’à  57",  sans  changer  de  composition.  Tandis  que 
les  cristaux  fusibles  à  47°  appartiennent  au  système  clinorhombique,  ceux 
qui  fondent  à  44°  sont  tricliniques. 


0  -  cl  in  itrod  ibenz  ylamin  e . 

^  Équiv.  ..  .  C40Il17(Az04)2Az. 

Formules  ^  Atom  >  _  C20H17(Az02)2Az  =  [C6H4(Az02)Cll2]2Az.C6H5. 

Se  forme  en  même  temps  que  la  précédente  et  entre  en  solution  pendant  le 
lavage  à  l’acide  acétique. 

Elle  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  verdâtre,  fusibles  à  Î20G°. 

1.  Lclhmann  et  Shekel.  Dents.  Ch.  Gesel/s.,  t.  XIX,  p.  1004-IGlë. 
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S  Benzoyl-o-nitrobenzylaniline. 

(  Équiv.  .  .  CwH40* [C^IF^AzO’^Az]. 

Formules  ]  rn  rem 

(  Atom.  .  C6H*(Az02)ClI2.Az  (  ‘ 

Se  forme  en  faisant  réagir,  à  120°,  l’anhydride  benzoïque  sur  l’o-nitrobenzyl- 
aniline. 

Cristaux  fusibles  à  104°,  solubles  dans  l’alcool,  l'éther,  l’acide  acétique  gla¬ 
cial,  et  surtout  dans  le  chloroforme. 


Formules 


Phenylbenzylène-benzénylamicline. 
(  Équiv.  .  .  C40II1GAz2. 


Atom . 


C20H1GAz2  =  C6H 


A  / 
\ 


Az  :  Ç.CGIis 
CII2.Àz.CGU5. 


On  chauffe  une  solution  acétique  du  dérivé  précédent,  pendant  3  heures, 
avec  de  l’étain  et  de  l’acide  chlorhydrique.  On  élimine  l’étain  et  l’acide  chlor¬ 
hydrique  par  le  sulfhydrate  d’ammonium,  et  l’on  fait  cristalliser  la  base  dans 
l’éther.  Il  se  forme  un  dérivé  amidé,  qui  perd  par  déshydratation  une  molécule 
d’eau  : 

CuIP02[C2GII12(AzH2)Az]  =  H*0*-h  Ci0H16Az2. 


Le  chlorhydrate } 


C*0H16Az2.IICl, 


cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses. 


O-nitrobenzyl-p-toluidine. 

^  Équiv.  .  .  C88HuAz20*  =  Cî8H1*(AzOt)Az. 
ormues  j  Atom  .  _  C1*H1*Az20î  =  CfiHt(Az02)CIl2.AzH.Ccll*.CHs. 

On  la  prépare  en  chauffant  au  bain-marie,  pendant  une  heure,  un  mélange 
formé  de  1  partie  de  nitrobenzyle  et  de  5  parties  de  p-toluidine  ;  après  refroi¬ 
dissement,  on  lave  le  produit  de  la  réaction  à  l’acide  acétique  et  on  le  purifie 
par  cristallisation  dans  l’alcool. 

Cristaux  jaunes,  fusibles  à  72°,  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants 

Le  chlorhydrate , 


cristallise  en  aiguilles. 


Cs8IluAz2OUlCl, 
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Le  chloroplatinale, 


C*8HuAz204.HCl.PtCP, 


est  peu  soluble  dans  l’eau. 

Le  sulfate  est  sous  forme  de  lamelles  brillantes. 


P-tolylbenzylène-éthénylamidine. 


Formules 


Équiv.  .  .  C32H16Az2.  . 

Atom.  .  .  C**H"AZ>  =  C*H<C[[;à^C7H, 


Lorsqu’on  chauffe  pendant  5  heures,  à  150°,  un  mélange  équimoléculaire  de 
la  base  précédente  et  d’anhydride  acétique,  qu’on  reprend  par  le  chloroforme 
et  qu’on  lave  à  la  soude,  on  obtient  le  dérivé  acétylé  correspondant,  Yacétyl-o- 
nitrobenzyl-p-toluidine, 

C4H202[C28H14(Az04)Az] , 

en  atomes 


C6Il4(Az02).CIP.Az 


/  CO. CH3 
x  C6H4.CII3. 


Ce  dérivé  fournit  l’amidine  lorsqu’on  le  réduit  en  solution  acétique  par 
l’étain  et  l’acide  chlorhydrique. 

Cette  base  est  en  fines  lamelles,  fusibles  à  79°,  très  solubles  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme. 


Benzylenimides. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
I  Atom.  .  . 


C14H7Az. 
C7Il7Az  =  C6H4 


/  Azli 
x  CIP. 


Lorsqu’on  chauffe  à  100°  un  mélange  de  chlorure  stanneux  et  d’acide  chlor¬ 
hydrique,  puis  qu’on  ajoute  au  liquide  du  chlorure  d’o-nitrobenzyle,  il  se  fait 
une  vive  réaction,  qu’on  modère  en  refroidissant.  Une  affusion  d’eau  sépare 
immédiatement  un  chlorostannate  amorphe. 

La  base  libre  est  sous  forme  d’une  poudre  grisâtre,  amorphe. 

» 

Le  chlorhydrate  est  une  masse  transparente,  d’un  jaune  rougeâtre. 

Le  chloroplatinate, 

C14H7Az.HCl.PtCP, 

en  atomes 

/  AzH 

[C6H4'  i  .HCl]2PtCl\ 
l  \CH2  J 

est  une  poudre  amorphe,  d’un  brun  rougeâtre. 


ALCALIS  ORGANIQUES  ARTIFICIELS. 


1543 


Le  chlorure  de  p-nitrobenzyle  se  comporte,  vis-à-vis  du  mélange  réducteur, 
comme  son  isomère  ortho. 

Le  benzylenimide  correspondant  est  amorphe.  11  en  est  de  même  du  chlor- 
\ydrate , 

CuH7Az.HCl, 

et  du  chloroplatinate  (Lellmann  et  Stickel). 


Combinaisons  des  bases  aromatiques  avec  les  aldéhydes  *. 


Aldéhyde  p-chlorobenzoïque  et  diméthylaniline. 


On  chauffe  ail  bain-marie,  autant  que  possible  à  l’abri  de  l’air,  l’aldéhyde-p- 
chlorobenzoïque  avec  un  excès  de  diméthylaniline,  en  ayant  soin  d’agiter  fré¬ 
quemment  ;  on  chasse  par  la  vapeur  d’eau  l’excédent  des  corps  restés  libres  ; 
on  purifie  la  masse  par  des  cristallisations  dans  la  benzine  et  dans  l’alcool. 

On  obtient  ainsi  des  aiguilles  étoilées,  fusibles  à  141-143°,  solubles  dans  les 
carbures  benzéniques,  peu  solubles  dans  l’alcool,  insolubles  dans  l’eau,  ayant 
pour  composition 

Ci6H25ClAzs, 


en  atomes 


GH  (C6II4C1)  j^C6H4Az 


/  CH5!2 
N  CIPJ  ' 


Les  sels  de  cette  leucobase  sont  cristallins  et  solubles  dans  l’eau.  On  a  la 
réaction  suivante  : 


C14H5C102  +  2C16HHAz  =  H202  -+-  C46H25ClAz2. 


En  oxydant  le  suïfate  par  un  excès  de  peroxyde  de  manganèse  hydraté,  on 
obtient  une  matière  colorante  verte,  qu’on  précipite  par  le  sel  marin.  Redissous 
dan’s  l’eau  et  traité  par  un  alcali,  ce  précipité  fournit  la  base  libre,  qu’on  pu¬ 
rifie  par  des  cristallisations  répétées  dans  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 

Cette  base  est  incolore,  mais  s’altère  rapidement  à  l’air.  Elle  fonda  144-146°, 
en  se  colorant  en  vert. 


Aldéhyde  p-chlorobenzoïque  et  diéthylaniline. 

On  chauffe,  pendant  quelques  heures,  vers  110-115°,  un  mélange  d’aldéhyde 


1.  Kæswurm.  Deuts.  Ch.  Gesetls.,  t.  XIX,  742. 
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et  de  diéthylaniline,  avec  une  quantité  d’acide  oxalique  égale  au  quart  de 
l’amine  employée;  on  purifie  le  produit  de  condensation  comme  précédemment. 
La  base  libre  fond  à  110°. 


Aldéhyde  p-chlorobenzoïque  et  diphény lamine. 

Ces  deux  corps  donnent,  par  condensation,  une  leucobase  amorphe.  Oxydée 
en  solution  alcoolique  par  le  chloranile,  elle  engendre  une  belle  matière  colo¬ 
rante  bleue. 


Aldéhyde  p-nitrobenzdique  et  diéthylaniline. 

La  combinaison  s’effectue,  à  100°,  sous  l’influence  de  l’acide  oxalique.  Le 
rendement  est  théorique. 

La  leucobase  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  non  altérables  h  l’air,  fusi¬ 
bles  à  115°. 

Le  chloranile  la  transforme  en  une  matière  colorante  verte. 

Réduite  par  le  zinc  et  l’acide  chlorhydrique,  elle  donne  une  tétraéthyl-p-leu- 
c aniline  qui  cristallise  dans  l’alcool  en  aiguilles  fusibles  à  118°  (K.). 


Chloral  et  diméthylaniline1. 

Lorsqu’on  chauffe  un  mélange  de  diméthylamiline  de  chloral  et  de  chlorure 
de  zinc,  on  obtient  un  produit  de  condensation  qui  répond  à  la  formule  sui¬ 
vante, 

C4HClsOs(C16Il11Az), 

en  atomes 

CCl3.CII(0H)[C6H4Az(CH3)sJ. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  une  quantité  calculée  de  potasse,  ce  corps  se 
transforme  en  aldéhyde  diméthylpara-amidobenzoïque, 

C^Il^AzO*. 


On  évapore  l’alcool  et  on  purifie  le  résidu  par  cristallisation  dans  de  l’alcool 
faible. 

En  chauffant,  vers  170°,  de  la  diméthylaniline,  du  chlorure  de  zinc  et  de 
l’aldéhyde  diméthyl-p-amidobenzoïque,  on  obtient  de  Yhexaméthyl-p-leucaniline. 

La  réaction  est  plus  nette  lorsqu’on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydri¬ 
que  dans  l’aldéhyde  et  la  hase  seulement.  Après  sursaluration,  on  chauffe  pen¬ 
dant  une  heure  au  bain-marie,  on  rend  la  liqueur  alcaline,  et  on  entraîne  la 

1.  Bœssneck.  Deuts.  Ch.  Gesells.,  t.  XIX,  p.  365. 
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diméthylaniline  inattaquée  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau.  On  purifie  la  leu- 
cobase  par  cristallisation  dans  l’alcool. 


Chloral  et  diéthylaniline. 

Chauffe-t-on  pendant  5  heures,  à  100°,  20  parties  d’hydrate  de  chloral, 
50  parties  de  diétliy laniline  et  10  parties  de  chlorure  de  zinc,  il  se  forme  un 
dérivé  de  l’éthane.  Chauffe-t-on  seulement  le  mélange  à  40°  pendant  plusieurs 
jours,  on  obtient  un  produit  de  condensation,  ayant  pour  formule 

C*HCPOs(C29H15Az), 

en  atomes 

CCl*.CH(OU)[C#H*Az(CfH»)*]. 


On  reprend  la  masse  par  l’acide  chlorhydrique,  on  ajoute  de  l'ammoniaque- 
en  excès  et  l’on  épuise  par  l’éther  ;  on  évapore,  on  distille  la  diétliy  laniline  en 
excès  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau;  on  dissout  le  résidu  dans  l’acide  chlor¬ 
hydrique  et  l’on  fait  cristalliser.  On  obtient  ainsi  un  chlorhydrate,  constitué  par 
des  cristaux  cubiques. 

La  base  libre  est  une  huile  jaune,  qui  se  solidifie  au  contact  de  l’acide  chlor¬ 
hydrique. 

En  la  faisant  bouillir  avec  de  la  potasse,  on  obtient  Y  aldéhyde  diéthyl-p-amido- 
benzoique,  corps  qui  cristallise  dans  l’éther  en  aiguilles  fusibles  à  41°  (B.). 


Acétyl-o-toluylèiie-diamine  *. 

„  ,  (  Équiv.  .  .  C18H12Az202  =  C4H202(CuIl10Az2). 

formules  <  x 

l  Atom.  .  .  C9H12Az20  =C«H?‘(CH3)(AzH*)(AzH.C0.Cfls). 

(CIP  :  AzH2  :  (AzH.CO.CH3)  =  1:3:4). 

On  chauffe,  au  bain-marie,  le  m-nitro-p-acétotoluide  avec  de  l’eau,  de 
l’acide  acétique  et  de  la  limaille  de  fer.  Lorsque  la  couleur  jaune  du  dérivé 
nilré  a  disparu,  on  ajoute  de  la  soude,  jusqu’à  réaction  fortement  alcaline,  et 
on  porte  à  1  ébullition  pour  précipiter  tout  le  fer.  On  filtre  à  chaud  et  on  laisse 
refroidir  :  la  base  acélylée  se  dépose  en  lamelles  fusibles  à  130-131°. 

Elle  est  assez  soluble  dans  l’eau  bouillante,  l’alcool,  l’éther  et  la  benzine. 
Soumise  à  la  distillation,  elle  perd  de  l’eau  et  retransforme  en  éthénvl-toluy- 
lène-diamine. 

t.  Bœssneck.  Dents.  Ch.  Gesells.,  t.  XIX,  p.  1757. 


1546 


ENCYCLOPEDIE  CHIMIQUE. 


Acétylazimidotoluène . 

(  Équiv.  .  .  C18H9Az3Os. 

Formules  <  /  Az  \ 

(  Atom.  .  .  C9H9Az30  =  C6H3(ClIsr  i  Az.CO.CH3. 

x  Az  7 

Dérivé  azoïque  qui  prend  naissance  lorsqu’on  attaque  l’acétyl-o-toluylène- 
diamine,  en  solution  chlorhydrique,  par  le  nitrite  de  sodium. 

Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  150°5,  pouvant  être  distillé 
sans  altération. 

Réduit  par  l’étain  et  l’acide  chlorhydrique,  il  reproduit  l’o-toluylène-dia- 
mine. 

Chauffé  avec  de  l’acide  sulfurique  dilué,  il  perd  de  l’acide  acétique  et  se 
transforme  en  sulfate  d’azimidotoluène. 

Le  chloroplatinate  d'azimido toluène, 

CuH7Az3.HCl.PtCl8, 

en  atomes 

[C6H3(CH3)  ^  AzII.UClpPtCR, 

x  Az  / 

cristallise  en  lamelles  brillantes,  d’un  jaune  d’or  (R.). 


Pentamétliylène-diamine  et  tétramétliylèiie-diamine  i. 


PEISTAMÉTHYLÈNE-DIAMINE. 


Formules 


(  Équiv.  .  .  C10HuAz3. 
I  Atom.  .  .  C5HnAz*. 


Syn.  :  Amylène-diamine. 


Ladenherg  a  vu  que  dans  l’hydrogénation  du  cyanure  de  triméthylène,  il  y  a 
formation  d’ammoniaque,  de  pipêridine  et  de  pentamélhylène-diamine.  Pour 
isoler  cette  dernière  base,  on  opère  ainsi  qu’il  suit  :  le  mélange  des  chlor¬ 
hydrates  est  lavé  à  l’alcool  absolu,  véhicule  qui  s’empare  du  sel  de  pipêridine; 
le  résidu  est  alors  additionné  d’une  lessive  concentrée  de  potasse  et  de  potasse 


I.  Ladenburg.  Dents.  Ch.  Gesells.,  t.  XIX,  p.  780. 
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solide;  le  liquide  obtenu  est  séché  sur  de  la  potasse  caustique,  puis  rectifié. 

La  pentaméthylène-diamine  est  un  liquide  qui  bout  à  178-179°.  Dans  un 
mélange  réfrigérant,  elle  se  prend  en  cristaux,  qui  fondent  à  la  température 
ordinaire. 

Le  chloraurate,  le  chloromercurate ,  le  picrate  sont  des  sels  cristallisables, 
très  solubles. 

Le  periodure  est  en  beaux  cristaux,  presque  noirs. 


TÉTRAMÉTHYLÈNE-DIAMINE. 


Formules 


^  Équiv.  .  . 
\  Atom.  .  . 


C8IIlsAz*. 

OH12Az2. 


La  réduction  du  cyanure  d’éthylène  par  le  sodium  et  l’alcool  est  moins 
régulière  que  celle  de  cyanure  de  triméthylène  ;  il  se  fait  davantage  d’ammo¬ 
niaque  et  on  n’obtient  qu’une  petite  quantité  de  tétraméthylène-diamine, 
accompagnée  de  pyrrolidine. 

Lorsque  la  réduction  est  terminée,  on  distille  l’alcool,  qui  entraîne  l’am¬ 
moniaque  et  une  partie  de  la  pyrrolidine;  le  résidu  est  distillé  dans  un  courant 
de  vapeur  d’eau  surchauffée,  et  les  bases  entraînées  sont  transformées  en  chlor¬ 
hydrates.  Après  quelques  cristallisations  dans  l’alcool  ordinaire,  on  obtient  des 
lamelles  ayant  pour  formule 

C8H12Az2.2HCl. 


La  base  libre  se  prépare  en  distillant  ce  sel  avec  de  la  potasse  caustique;  on 
dessèche  le  produit  distillé  sur  la  potasse  fondue. 

La  tétraméthylène-diamine  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  158-160°. 
basse  température,  elle  se  prend  en  une  masse  cristalline,  fondant  à  25-24°. 


Le  chloroplatinate, 


cristallise  en  aiguilles. 


C8ll1*Azs.2HCl.PtsCl*, 


Le  chloraurate  et  le  picrate  sont  des  précipités  cristallins,  peu  solubles. 

La  pyrrolidine,  qui  se  forme  en  même  temps  que  la  base  précédente,  est 
isolée  en  traitant  le  mélange  des  chlorhydrates  par  la  soude,  épuisant  ensuite 
la  solution  alcaline  par  l’éther,  véhicule  qui  ne  dissout  que  la  pyrrolidine. 

La  méthode  de  transformation  des  cyanures  en  amines  paraît  applicable 
aux  monocyanures  comme  aux  dicyanures.  En  effet,  elle  permet  de  trans¬ 
former  le  cyanure  de  benzyle  en  phényléthylamine,  bouillant  à  195°  (La- 
denburg). 
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Base  de  Kinkelin  et  Miller  *. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
(  Atom.  .  . 


C2rtlIaAz. 


C10lIuAz. 


Lorsqu'on  réduit  l’aldéhyde  m-nitro-a-méthylcinnamique  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  on  obtient  une  base  non  oxygénée,  qui  répond  à  la  formule  ci- 
dessus.  Pour  l’isoler,  ou  élimine  l'étain  par  l’hydrogène  sulfuré,  on  précipite 
par  l’ammoniaque,  et  on  purifie  la  base  par  des  cristallisations  dans  l’éther. 

Elle  est  en  lamelles  incolores,  brillantes,  fusibles  à  98°;  elle  bouta  271-272V 
sous  la  pression  de  0,718. 

Le  chlorhydrate,  le  sulfate  et  le  nitrate  sont  bien  cristallisés  et  solubles  dans 
l’eau. 


Le  chloroplatinate , 

C20HuAz.HCl.PtCl3  -t-  II202, 

• 

se  présente  sous  forme  de  fines  aiguilles. 

Chauffé  avec  du  chloroforme  et  de  la  potasse  alcoolique,  la  base  libre  donne 
la  réaction  caractéristique  des  bases  primaires  (formation  du  carbylamine). 

Le  dérivé  acétylé , 

C4lPOî(C20H11Az), 

qui  se  prépare  avec  l’anhydride  acétique,  cristallise  en  prismes  incolores,  fu¬ 
sibles  à  148°. 

Avec  l’aldéhyde  benzoïque,  elle  fournit  un  dérivé  CuIIl(C-°Il11Az),  en  atomes 

C10Il9Az  :  CI1.CG113, 

qui  cristallise  en  aiguilles  d’un  jaune  clair,  fusibles  à  75°. 


Sur  la  llavanilinc  2. 


Formules 


(  Équiv.  .  . 
^  Atom.  .  . 


C32ll1GAz2. 
C1RI  l1GAz2. 


La  flavaniline  est  une  base  primaire,  dont  Fiscber  a  effectué  la  synthèse  en 
chauffant  au  bain-marie  des  quantités  équimoléculaires  d’o-amidoacétophénone 

4 

1.  Kinkelin  et  Miller.  Deuls.  Ch.  Gesells.,  t.  XIX,  p.  1248. 

2.  0.  Fischer,  üeuts.  Ch.  Gesells.,  t.  XIX,  p.  1056. 
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et  de  p-amidoacélophénone,  avec  un  poids  égal  dp  chlorure  de  zinc;  on  fait 
bouillir  avec  de  l’eau  acidulée  par  de  l'acide  chlorhydrique  et  on  précipite 
par  une  solution  saturée  de  sel  marin.  On  reprend  le  précipité  par  l’eau  bouil¬ 
lante  et  on  précipite  le  nouveau  par  le  sel  marin. 

La  flavaniline  est  donc  Vu-p-amidophényl-y-lépidine.  Fischer  la  représente 
par  le  schéma  suivant  : 


Traitée  par  le  sodium,  en  solution  dans  l’alcool  absolu,  la  flavaniline  fournit 
une  base  dont  les  sels  sont  incolores.  Dans  les  mêmes  conditions,  la  flavoline  ne 
donne  qu’une  base  liquide,  dont  le  chlorhydrate,  qui  est  très  soluble,  engendre 
une  nitrosamine  crist allisable  par  le  nitrite  de  sodium. 


F lav  o  quinoléine. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  C3îHuAz2. 
j  Atom.  .  .  C16HuAz2. 


La  flavaniline,  qui  est  une  amine  primaire,  donne,  par  la  réaction  de  Skraup, 
une  di<iuinolyline  méthylée,  la  flavoquinoléine. 

On  verse  graduellement  30  grammes  d’acide  sulfurique  concentré  dans  un 
mélange  formé  de  10  grammes  de  flavaniline,  5  grammes  de  nitrobenzine  et 
30  grammes  de  glycérine.  On  chauffe  avec  précaution,  jusqu’à  ce  que  la  réac¬ 
tion  se  manifeste;  dès  que  cette  dernière,  qui  est  très  violente,  s’est  calmée,  ou 
fait  bouillir  le  mélange  pendant  3  heures;  on  ajoute  de  l’eau,  on  enlève  la 
nitrobenzine  par  un  courant  de  vapeur  d’eau,  et  on  ajoute  de  la  soude  caus¬ 
tique,  jusqu’à  réaction  alcaline.  Il  se  sépare  une  masse  résineuse,  soluble  dans 
l’acide  chlorhydrique.  On  ajoute  de  la  soude  caustique,  on  chauffe  au  bain 
métallique  vers  300°,  et  on  entraîne  le  produit  dans  un  courant  rapide  de 
vapeur  d’eau;  on  achève  la  purification  par  des  cristallisations  répétées  dans 
l’alcool. 

La  flavoquinoléine  est  en  cristaux  rhombiques,  incolores,  fusibles  à  138°. 
C’est  une  base  énergique. 

Le  chlorhydrate ,  en  solution  étendue,  possède  une  magnifique  fluorescence 
bleue. 

L 'iodométhylale,  qu’on  prépare  avec  l’iodure  de  méthyle,  cristallise  dans 
l’eau  bouillante  en  fines  aiguilles  jaunâtres. 
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Fischer  représente  la  base  par  le  schéma  suivant  : 


Synthèse  de  la  flavoline. 


Formules 


^  Équiv.  .  .  . 
I  Atom.  .  .  . 


C32H13Az  =  ClsH*(Cî0H8Az). 
C16H13Az. 


Pour  effectuer  la  synthèse  de  la  flavoline,  Fischer  chauffe  au  bain-marie, 
pendant  quelques  heures,  des  quantités  équimoléculaires  d’o-amidoacétophé- 
none  et  d’acétophénone,  en  présence  de  l’alcool  étendu  et  d’une  petite  quantité 
de  soude.  On  chasse  l’alcool,  on  épuise  par  l’éther,  et  on  enlève  les  corps  ba¬ 
siques  en  agitant  le  soluté  éthéré  avec  de  l’acide  chlorhydrique.  Par  concen¬ 
tration,  la  liqueur  aqueuse  abandonne  un  chlorhydrate,  qu'on  purifie  par  plu¬ 
sieurs  cristallisations  dans  l’acide  chlorhydrique. 

Mise  en  liberté  par  la  soude,  la  flavoline  cristallise  dans  le  pétrole  léger  en 
lamelles  blanches,  épaisses,  fondant  à  64-65°. 

D’après  cette  synthèse,  Fischer  considère  la  flavoline  comme  une  a-pliényl- 
y-le'pidine  : 


cch’ 


Az 


Dérivés  naplitaliques. 


ACIDE  NAPHTAI.IDINE-SOLFOMQUE. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


Cl0II9Az.S*O*. 

C10H8Az.SOsH. 


Witt  a  démontré  qu’en  faisant  réagir  l’acide  sulfurique  ordinaire  sur  IV 
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naphtylamine,  on  obtient  toujours  le  même  corps,  l’acide  naphtionique  de 
Piria.  11  en  est  autrement  lorsqu’on  se  sert  d’acide  sulfurique  fumant  :  on 
obtient  un  acide  a-naphtylamine-sulfoné,  isomérique  avec  celui  de  Piria. 

A  de  l'acide  fumant,  contenant  20-25  %  d’anhydride,  on  ajoute  peu  à  peu  du 
chlorhydrate  sec  d’a-naphtylamine;  en  versant  sur  de  la  glace  le  produit  de  la 
réaction,  l’acide  sulfone  se  sépare  en  une  masse  caséilorme.  On  filtre,  on  lave 
et  on  prépare  le  sel  sodique  correspondant;  on  reprend  celui-ci  par  l’alcool  et 
on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante,  ce  qui  fournit  des  la¬ 
melles  d’un  blanc  éclatant,  qui  se  colorent  aisément  à  l’air.  En  décomposant  le 
soluté  de  ce  sel  par  un  acide,  il  se  précipite  des  flocons  blancs,  formés  d’ai¬ 
guilles  microscopiques. 

L’acide  naphtalidine-sulfonique  se  dissout  assez  facilement  dans  l’eau  bouil¬ 
lante,  qui  l’abandonne  en  partie  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  flocons. 
A  15\  il  se  dissout  dans  940  parties  d’eau;  il  est  environ  4  fois  plus  soluble 
que  l’acide  naphtionique. 

Contrairement  aux  naphtionates,  les  naphtalidinates  sont  efflorescents.  Le  sel 
calcique  parait  renfermer  o  molécules  d’eau,  et  celui  de  baryum  4  molécules. 

L’acide  nitreux  engendre  un  dérivé  diazoïque  qui,  associé  au  [i-naphtoL 
fournit  une  roccelline  plus  jaune  et  plus  soluble  que  celle  qui  dérive  de  l’acide 
naphtionique  L 

Indépendamment  de  ces  deux  dérivés  sulfonés  de  l’a-naphtylamine,  Clève  en 
a  préparé  un  troisième  en  réduisant  l’acide  nilronaphtaline-sulfonique,  dont  le 
chlorure,  C20Il6(S2OlCl)(AzO4),  fond  à  115°. 

Ce  troisième  isomère,  acide  amidonaphtaline-sulfoné,  se  rapproche  beau¬ 
coup  par  ses  caractères  de  l'acide  de  Witt. 


NAPHTYI.ÈXE-ÉTHÉjSYLAMIDINE  2. 


Formules 


^  Equiv.  .  .  C24H10Az2. 

Atom.  .  .  C12!I10Az2  =  C10I16 ^  ]  ^C.CH3. 

N  Az  ^ 


Amidine  obtenue  par  Lellemann  et  Remy  en  réduisant,  par  l’étain  et  l’acide 
chlorhydrique,  une  solution  alcoolique  d’o-nitro-a-acétonaphtalide  :  il  y  a  ré¬ 
duction  et  déshydration.  On  opère  à  l’ébullition.  Par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  un  chlorostannate,  qu’on  dissout  dans  l’eau  chaude  et  qu’on  décompose 
par  l’hydrogène  sulfuré.  À  l’évaporation,  il  se  dépose  des  aiguilles  incolores, 
ayant  pour  formule 

C24IIl0AzUICl. 

Ce  sel  fournit  la  base  libre  sous  forme  d’une  masse  blanche,  incristallisable. 

1.  Witt.  Deuls.  Ch.  Gesel/s.,  t.  XIX,  p.  578. 

2.  Lellemann  et  Remy.  Deuts.  Ch.  Gcsel/s.,  t.  XIX,  p.  790. 
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Le  chloroplat inale, 


CaH10Az*.HCl.PtCl*, 


est  un  corps  floconneux,  fondant  à  269°. 


Le  picrate, 


CnH10Azs.G12ll3(Az04)30ï, 


est  en  lamelles  d’un  jaune  d’or,  fusibles  à  242°. 


O-MTRO-a-X.VPHTYLAMINE. 


Formules 


Équiv.  .  .  CsoH8(AzO*)Az. 

Atom.  .  .  C,0Il8(AzO2)Az  =  C10H6(7n, 


On  chauffe  à  110°,  pendant  6  heures,  l’o-nitro-a-acétonaphtalide  avec  une 
quantité  théorique  de  potasse  caustique  en  solution  alcoolique.  On  précipite 
par  l’eau  et  on  fait  cristalliser  dans- l’alcool. 

L’o-nitro-a-naphtylamine  fond  à  144°.  Chauffée  avec  de  la  potasse  en  excès, 
elle  engendre  des  aiguilles  rouge  pourpre,  représentant  la  combinaison  potas¬ 
sique  de  l’o-nitro-naphtol  : 


C20Il6K(Az04)02  — t-  11202- 


Naphtylène-diamine. 


[  Équiv.  .  .  C20!I10Az2. 

j  Atom.  .  .  C10H‘°Az2  =  C10Hfi(AzII2)2. 


Formules 


On  réduit  à  l’ébullition  le  dérivé  précédent,  avec  une  solution  chlorhydrique 
vie  chlorure  stanneux  :  il  se  transforme  peu  à  peu,  sans  se  dissoudre,  en  chlor¬ 
hydrate  de  diamine.  Ce  sel,  qu’on  purifie  par  dissolution  dans  l'eau  et  précipi¬ 
tation  par  l’acide  chlorhydrique,  a  pour  formule 


Le  sulfate, 


•cristallise  en  lamelles  incolores,  possédant  un  éclat  argentin. 
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La  hase  libre  se  prépare  en  décomposant  l’un  des  sels  précédents  par  l’am¬ 
moniaque,  en  solution  éthéro-alcoolique,  à  l’abri  de  l’air. 

Elle  est  alors  en  cristaux  sensiblement  incolores,  fnsibles  à  98°5,  apparte¬ 
nant  au  système  orlhorhombique. 

La  p-naphtylamine  nilrée  se  comporte  comme  son  isomère  a,  en  présence  du 
chlorure  stanneux. 


Le  chlorhydrate -J3, 


C20U10Az2.2HCl, 


ainsi  que  le  sulfate , 

(G'2011 1  °Az2)2S2J  I2Os, 

sont  des  sels  cristallisés. 

La  base  elle-même,  dont  les  cristaux  fondent  à  98°, 5,  parait  identique  avec 
la  précédente  (Lellemann  et  Remy). 


Ronge  «le  Magdala  l. 


Formules 


^  Équiv. 
I  Atom. 


C60Il-0AzL  HCl. 
C30ll20AzUICl. 


Hofmann,  qui  a  analysé  le  rouge  de  Magdala  en  1809,  attribue  à  ce  corps  la 
formule 


CC0II21Az3.IICl  -+-  II202. 


Julius,  en  effectuant  cette  analyse  difficile,  a  trouvé  des  chiffres  qui  conduisent 
à  la  composition  d’un  corps  tétrazoté,  dont  la  valeur  concorde  avec  ceux  four¬ 
nis  par  le  chloroplalinale , 

C90H20Azl.fICLPtCP. 

Il  en  résulte  que  le  rouge  de  Magdala  se  rapproche  plutôt  des  safranines  que 
des  indulines,  parmi  lesquelles  on  l’avait  rangé  jusqu’ici. 

Pour  obtenir  le  chlorhydrate  pur,  ou  dissout  le  produit  commercial  dans 
l’alcool  et  on  ajoute  de  l’acide  sulfurique.  Il  se  dépose  un  sulfate,  en  cristaux 
mal  définis,  qu’on  redissout  dans  une  quantité  d’alcool  aussi  faible  que  possible; 
on  additionne  alors  le  liquide,  à  chaud,  du  tiers  de  son  volume  d’acide  sulfu¬ 
rique  étendu.  En  répétant  deux  ou  trois  fois  ce  traitement,  on  obtient  finalement 
an  sulfate  en  aiguilles  brillantes.  On  dissout  ce  sel  dans  l’alcool  étendu,  et  on 
précipite  par  le  chlorure  de  baryum;  on  filtre,  on  précipite  le  chlorhydrate  par 
l’eau,  puis  on  fait  cristalliser  ce  sel,  à  deux  reprises  différentes,  dans  de  l’alcool 
acidulé  avec  de  l’acide  chlorhydrique. 


1.  Julius.  Deuls.  Ch.  Gesells.,  t.  XIX,  p.  1365. 
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La  solution  alcoolique  de  ce  chlorhydrate,  additionnée  de  chlorure  platinique, 
donne  un  précipité  amorphe,  qui  se  transforme  rapidement  en  aiguilles  soyeuses. 


Eurhodine 


Formules 


Équiv.  .  .  Cs4IIl5Az5. 
Àtom.  .  .  Cl7lI13Az3. 


Witt  a  donné  le  nom  d 'eurhodinesh  une  nouvelle  classe  de  matières  colorantes 
qu’on  obtient  en  faisant  réagir  le  chlorhydrate  d’a-naphtylamine  sur  les  dérivés 
o-amidoazoïques,  alors  que  les  dérivés  paramidoazoïques  fournissent,  dans  les 
mêmes  circonstances,  des  indulines.  Lorsque  le  composé  azoïque  est  mixte, 
c’est-à-dire  renferme  des  groupes  amidés  en  position  orlho  et  para,  comme  la 
clirysoïdine,  il  engendre  uniquement  une  eurhodine. 

V eurhodine  ordinaire  se  prépare  en  chauffant  à  150°  l’o-amido-azotoluène, 
fondant  à  118°, 5,  avec  du  chlorhydrate  d’a-naphtylamine,  dissous  dans  du  phé¬ 
nol,  par  exemple.  Lorsque  la  liqueur,  d’abord  verte,  prend  une  coloration 
rouge,  on  précipite  par  un  excès  de  toluène  le  chlorhydrate  d’eurhodine.  On 
lave  ce  sel  à  l’éther  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  l’eau  bouillante, 
acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique.  Mise  en  liberté  par  l’ammoniaque,  la 
base  est  sous  forme  de  flocons  jaunes,  devenant  cristallins  à  l’ébullition  ;  on 
la  purifie  par  des  cristallisations  dans  l’aniline  et  dans  le  phénol. 

Dissoute  dans  l’acide  sulfurique,  Feurhodine  donne  lieu,  par  une  affusion 
d’eau,  à  des  phénomènes  de  coloration  analogues  à  ceux  qu’on  observe  avec  la 
safranine.  La  dissolution  éthérée  possède  une  fluorescence  qui  rappelle  celle  de 
la  phosphine. 

Les  dérivés  de  Feurhodine  sont  très  stables  :  la  plupart  se  subliment  facile¬ 
ment,  presque  sans  décomposition.  Ils  sont  en  cristaux  volumineux,  de  couleur 
jaune  ou  orangée. 

Le  chlorhydrate  a  pour  formule 

C34H13Az3.IICl  +  H202. 


Le  nitrate  est  à  peine  soluble  dans  l’eau,  même  à  l’ébullition. 

Chauffé  pendants  heures  én  vase  clos,  vers  180°  avec  de  l’acide  sulfurique 
ou  de  l’acide  chlorhydrique  étendu,  Feurhodine  se  transforme  en  un  composé 
nouveau,  Veurhodol,  qui  possède  à  la  fois  les.  propriétés  d’une  base  et  celles 
d’un  phénol.  Ce  corps,  qui  cristallise  en  petites  lamelles  orangées,  est  une  ma¬ 
tière  colorante,  qui  teint  les  fibres  animales  en  orange. 


1.  Witt.  Deuls.  Ch.  Gesetls.,  t.  XIX,  p.  441  et  914. 
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En  chauffant  le  chlorhydrate  d’eurhodine  avec  l’acide  absolu  et  du  nitrite 
d’amyle,  il  sc  dégage  de  l’azote  et  il  y  a  formation  d’une  base  nouvelle,  qu’on 
isole  ainsi  qu’il  suit  :  on  étend  d’eau,  on  décante  la  couche  supérieure,  qu’on 
lave  à  la  soude,  afin  d’enlever  les  phénols;  on  lave  à  l’eau,  on  entraîne  l’alcool 
amylique  dans  un  courant  de  vapeur  d’eau,  et  on  dissout  le  résidu  dans  l’acide 
chlorhydrique;  on  filtre,  on  précipite  par  la  soude  et  on  purifie  par  la  base 
dans  l’alcool  faible. 

On  obtient  aussi  une  poudre  cristalline,  jaune  clair,  fondant  à  156°,  se  dis¬ 
solvant  en  rouge  carmin  dans  l’acide  sulfurique  concentré.  Ce  corps  présente 
les  plus  grandes  analogies  avec  la  naphlyltoluiquinoxaline,  dérivé  obtenu  par 
flinsberg  en  faisant  réagir  le  p-naphtoquinon  sur  l’o-crésylène-diamine. 

En  opérant  au  réfrigérant  ascendant  avec  du  nitrite  d’éthyle,  toujours  en 
présence  de  l’alcool,  il  se  forme  une  substance  rouge,  insoluble  dans  l’alcool, 
probablement  un  dérivé  amidoazoïque  de  l’eurhodine  ;  elle  est  accompagnée 
d’une  substance  soluble,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  d’un 
jaune  clair,  fusibles  à  175°,  solubles  en  rouge  dans  l’acide  sulfurique  concentré. 

Ce  dernier  corps,  qui  constitue  l 'éther  éthylique  de  l'eurhodol, 

C*H*(C«H11Az*0»), 

est  un  éther  très  stable,  car  il  résiste  à  la  potasse  bouillante  et  aux  acides 
concentrés. 

Witt  a  cherché  à  obtenir  une  curhodine  en  faisant  réagir  le  phénanthraqui- 
non  sur  l’orthotriamidobenzine  (1:2:4-),  provenant  de  la  réduction  de  la 
chrysoïdine.  La  réaction  peut  même  être  effectuée  avec  la  chrysoïdine  elle- 
même. 

A  cet  effet,  on  dissout  2  grammes  de  chrysoïdine  dans  50  grammes  d’acide 
acétique  cristallisable,  on  ajoute  à  chaud  du  chlorure  de  zinc,  jusqu’à  décolo¬ 
ration,  on  verse  le  soluté  dans  50  centimètres  cubes  d’acide  acétique,  tenant  en 
dissolution  1  gramme  de  phénanthraquinon.  Le  mélange,  qui  se  colore  en 
rouge  pourpre,  est  précipité  par  l’eau  ;  on  porte  à  l’ébullition  pour  coaguler 
le  précipité  visqueux,  qui  s’est  formé  ;  on  le  purifie  par  cristallisation  dans  un 
mélange  d’alcool  et  de  phénol. 

On  obtient  ainsi  une  poudre  brune,  cristalline,  chatoyante,  possédant  les 
propriétés  générales  des  eurhodines  et  répondant  à  la  formule 


Cl0Jl13Azs. 


Witt  attribue  à  ce  dérivé  le  schéma  suivant  : 
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Il  représente  l’eurhodine  ordinaire,  dérivant  de  l’o-amidoazotoluène,  par  le 
schéma  suivant  : 


AzH2 


D’autres  diacétones,  comme  le  JE-naphtoquinon,  le  benzyle,  l’isatine,  réagis¬ 
sent  également  sur  la  triamidobenzine  (1  :  2  :  A)  pour  engendrer  ses  eurho- 
dines.  Il  en  est  de  même  avec  le  glyoxal,  l’acide  dioxytartrique. 

Avec  l’acide  leuconique,  il  y  a  formation  d’une  matière  colorante  rouge-violet, 
que  les  acides  font  virer  au  jaune  brun  (Witt). 

En  oxydant  par  le  ferricyanure  de  potassium,  en  solution  alcaline,  un  mélange 
d’a-naplitol  et  d’o-crésylène-diamine,  on  obtient  une  matière  colorante  bleue, 
peu  stable,  qui  parait  appartenir  à  la  classe  des  indophénols. 

Avec  le  [E-naphtol,  dans  les  mômes  circonstances,  il  se  forme,  à  côté  d’une 
matière  colorante  rouge,  insoluble  dans  l’acide  chlorhydrique,  un  dérivé  doué 
de  propriétés  basiques,  fusible  à  179°, 8,  cristallisant  dans  le  toluène  en  aiguilles 
d’un  jaune  clair. 

Cette  base,  qui  possède  les  propriétés  d’une  naphtylène-toluquinoxaline , 
distille  sans  décomposition  à  une  température  élevée.  Elle  se  dissout  au  rouge 
violacé  dans  l’acide  sulfurique  concentré,  coloration  qui  passe  au  jaune  par 
une  affusion  d’eau.  L’acide  sulfurique  fumant  engendre  avec  elle  un  dérivé 
sulfoné,  et  l’acide  nitrique  un  dérivé  nitré  bien  défini. 

Witt  a  proposé  le  schéma  suivant  pour  la  j3-[i-naphtylène-toluquinoxaline  : 
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sulfonique, 

1191 

— 

diglycollamidique, 

251 

— 

diméthylphénylène  -  diamine  - 

sulfonique, 

1208 

— 

diméthylquinoléine  sulfoni¬ 

que  (a-y), 

1515 

— 

dipyridyldicarbonique,  1531 

,  1557 

— 

dipyridylmonocarbonique, 

1555 

— 

dipyridine-tétracarbonique, 

878 

— 

diquinoléine-sulfonés, 

1515 

— 

ditolylparabanique, 

558 

— 

éthyldiglycollamidique, 

234 

— 

éthylhydrazine  hydrocinnami- 

que, 

728 

éthylliydrazine-sulfoné, 

105 

— 

éthylphénylhydrazine-glyoxy- 

lique, 

704 

— 

éthylquinaldique  (p), 

1023 

— 

glutamique, 

286 

— 

glycérammique, 

289 

— 

glycolamique, 

217 

— 

glycollamidique, 

217 

— 

hexyl-P-amyl-quinoléine  (a) , 

1024 

— 

homopyrrol-carboniques, 

769 

— 

hydrazine-benzoïques, 

724 

— 

bydrazine-benzolsulfoné, 

717 

— 

hydraziniques, 

723 

— 

hydrodiazobenzolsulfureux, 

485 

— 

isocincboméronique, 

860 

— 

isonicotianique, 

853 

— 

kétine-dicarbonique, 

1215 

— 

lactamidique, 

245 

— 

lépidine-carboné  (a), 

1001 

— 

lutidique, 

863 

— 

m-dipyridyldicarbonique, 

1537 

— 

méta-isocymidine-sulfonique, 

690 

— 

mélamido-o-crésylsulfureux, 

550 

— 

métamido-p-crésylsulfureux, 

551 

— 

métaphénylène-diamine-sul- 

fonique, 

1189 

— 

métaphénylène-disulfonique, 

1190 

— 

méthylamido-acétique, 

259 

— 

méthylamido-a-butyrique, 

252 

Acide  méthylphénylhydrazine-pyru- 


vique,  730 

—  méthylphényl  -  o  -  tolylpyrrol- 

carbonique,  772 

—  méthylpyridine-dicarbonique,  868 

—  méthylquinolinique,  869 

—  m-oxyquinoléine-sulfoné,  970 

—  naplitalidine-sulfonique,  1530 

—  naphtoquinoléine-sulfoniqae 

(P),  1146 

—  naphtylamine-sull'oniques, '1087,1 092 

—  naphtylhydrazine  pyruvique (a), 1495 

—  nicotianique,  849 

—  nitrobenzine-hydrazine-sul- 

fonique,  735 

—  nitrocarbopyrrolique  (a),  768 

—  nitrocarbopyrrolique  (p),  768 

—  nitrocrésylhydrazine-sulfoni- 

que,  735 

—  nitrosodiglycollamidique,  255 

—  orthamidocrésylsulfureux,  525 

—  orthamido-m-crésylsulfureux,  519 

—  orthamido-p-crésylsulfureux,  521 

-  orthamidotoluène-disulfonique,  525 

—  ortho  -hydrazine-toluène-p- 

sulfonique,  735 

—  ortho-hydrazique-cinnamique,  726 

—  orthophénylène-diaraine-sul- 

foniques,  1176 

—  orthotolylcarbaminique,  555 

—  oxal-o-toluidique,  1511 

—  oxa-orthotoluidique,  529 

—  oxycinchoniniques,  1065,  1070 

—  oxy-isocinclioméronique  (a),  952 

—  oxy-isonicotianique,  955 

—  oxyquinoléique-sulfoné,  970 

—  para-hydrazine-toluène-disul- 

fonique,  752 

—  para-hydrazine-toluène-m-sul- 

fonique,  752 

—  paramidocrésylsufureux,  524 

—  paraphénylquinoléine-sulfo- 

nés,  919 

—  phénanthroline-carbonique,  1342 

—  phénylenamidine-p-toluylique,  1276 

—  phénylène-oxamique,  1187 

—  phénylhydrazine-phénylglyoxy- 

lique,  725 

—  phénylhvdrazine  pyruvique,  729 

—  phénylquinoléine-sulfonés,  919 

—  phénylhydrazine-sulfonique,  717 

—  phénylquinaldique,  1520 

—  picolique,  847 
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Acide  picoline-dicarbonique, 

869 

Aldéhyde  p-chloro-benzoïque  et  di- 

—  picoline-monocarbonés, 

854 

méthylaniline, 

1543 

*—  pseudo  -  acélyl  -  a  -  carbopyrro- 

Aldéhyde  p-nitro-benzoïque  et  di- 

lique, 

764 

éthylaniline, 

1544 

—  p-toluidine-disulfoné, 

593 

Aldéhyde-parvoline, 

840 

—  p-toluidine-m-sulfoné, 

590 

Aldéhyde  salicylique, 

1296 

—  p-toluidine-o-sulfoné, 

587 

Aldéhydines, 

1289 

—  pyridanthrilique, 

932 

Allylamine, 

166 

—  pyridine-dicarbonique, 

867 

Allylaniline, 

400 

—  pyridine-salfoné, 

800 

AUylpyridine, 

788 

—  pyridine-tétracarbonique, 

877 

Allylpyrrol, 

742 

—  pyridine-tricarboniques, 

Amariné, 

1567 

870,  874,  876 

Aményldipbényldiamine, 

464 

—  pyrrolcarboniques,  759,  768 

Amide  diglycollamidique, 

233 

—  quinaldine-sulfoniques, 

1010 

Amide  glycocollique, 

227 

—  quininique, 

1066 

Amidines, 

118, 

1265 

—  quinoléine-benzodicarbonique 

Amidoacétate  d’éthyle, 

226 

(*-£), 

1514 

Àmidoamylbenzine, 

690 

—  quinoléine-carboniques,  1047,  1058 

Amidoamylbenzol, 

690 

—  quinoléine-sulfonés, 

924 

Amidoazobenzol, 

493, 

1591 

—  quinoléine-lricarboniques, 

1071 

Amidoazonaphtaline, 

1422 

—  quinoléique, 

927 

Amidoazophénylène, 

1175, 1588 

—  quinolinique, 

864 

Amidoazotoluène, 

1588 

—  quinolique, 

891 

Amidoazotoluol, 

1596 

—  scatol-carbonique, 

502 

Amidoazotoluylène, 

1217 

—  sulfocinchoni  niques, 

1056 

Amidoazoxylol, 

1597 

—  tétrahydrocinchoniques, 

1053 

Amidobenzényltoluylenamidine, 

—  tétrahydro-m-quinoléine  car¬ 

1282, 

1598 

boné, 

1060 

Amidobenzol, 

509 

—  toluquinoxalique, 

1257 

Amidobenzolazotoluol, 

1596 

—  toluylène  -  diamine  -  sulfoni- 

Amidobenzylamine, 

1255, 

1558 

que,  1224, 

1229 

Amidobenzylamine  secondaire, 

1391 

—  toluquinoxalique, 

1237 

Amidobenzylamine  tertiaire, 

1255, 

1446 

—  tolylsuccinamique, 

531 

Amidobenzylphénylamine, 

1234 

—  tribenzylamine-sulfoné, 

646 

Arnidobromoquinoléine, 

955 

—  tribromophénylène-diaminc- 

Amidodiméthylbenzioes, 

649 

sulfonique, 

1191 

Amidodiphénylamine, 

1204, 

1310 

—  tricblorocarbopyrrolique  (a), 

766 

Amidodipbényles, 

1109 

—  triéthyamidoacétique, 

270 

Amidoéthylbenzines, 

667 

—  triglycollamidique, 

286 

Amido-isobutylbenzine, 

1528 

—  xanthoquinique, 

1065 

Amido-isovaléronitryle, 

1164 

—  xylidine-sulfonés,  663, 

1531 

Amidomésitylène, 

672 

Acridine, 

1124 

Amido-p-méthylpropylbenzol, 

684 

Alacréatine, 

151 

Amidonapbtaline, 

1072 

Alacréatinine, 

152 

Amido-a-napbtoïde, 

1494 

Alanine, 

245 

Amidopentaméthylbenzol, 

691 

Alcalis  des  alcools  monoatomiques, 

14 

Amidophénanthrène, 

1150 

Alcalis  des  alcools  polyatomiques, 

21 

Amidopliénylacridine, 

1136 

Alcalis  des  aldéhydes, 

25 

amidophényl-y-lépidine  (a-p), 

1549 

Alcaloïde  d’Oser, 

1435 

Amidopropylbenzine, 

1526 

Aldéhyde  collidine, 

854 

Amidophényllolyle, 

1114 

Aldéhyde  p-chlorobenzoïque  et  di- 

Amidopyrène, 

1152 

éthylaniline, 

1543 

Amidoquinaldine, 

1008 
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Amidoquinoléines, 

955,  1298 

Base  C30II2,AzO*, 

890 

Amidotolylbenzénylamidine, 

1258,  1590 

—  C32Il18Az2, 

1527 

Amido-a-triméthylbenzol, 

676 

—  C38H21ClAz2, 

1547 

Amidotriphénylméthane, 

1155 

—  Cs8II21ClAz2. 

1547 

Amidoxylènes, 

649 

—  C40H17Az302, 

1421 

Amines  halogénées, 

1524 

—  C42lI24Az202, 

1555 

Amylglyoxaline, 

1167 

—  C48II18AzG02, 

1174 

Amylamines  primaires, 

84 

—  C52Il22Az2, 

1571 

Amylène-guanamine, 

165 

—  C56II28Az2, 

1572 

Amylidène-aniline, 

447,  884 

—  C60Il36Az2, 

1569 

Anhydride- pyrrol-carbonique, 

765 

—  d’Auger, 

1519 

Anhydrobases, 

886 

—  de  Berger, 

1460 

Anhydrodiacétylacétamidine, 

127 

—  de  Biedermann, 

1481 

Anhydrodioxytriméthylpyrroline,  1557 

—  de  Canzoneri  et  Spica, 

1524 

Anhydroformaldéhyde-phénylhydra- 

—  de  Claus, 

1455 

zine, 

697,  1444 

—  chlorée  de  Fassbender, 

1547 

Anhydroformaldéhyde-p-toluidine,  1 445 

—  de  Frerichs,' 

1456 

Anhydro-oxanilide, 

1269,  1446 

—  d’IIallmann, 

1454 

Anhydro-oxatoluide, 

1281,  1446 

—  de  Hof, 

1552 

Anhydrotoluylkétamine, 

1277 

—  d’Hofmann, 

1568 

Anilbenzile, 

1506 

—  d’Uofmann  et  Martius, 

1517 

Anilbenzoïne, 

1504 

—  de  Hübner, 

1455 

Aniléine, 

1454 

—  de  Kinkelin  et  Miller, 

1548 

Aniline, 

509,  555 

—  de  Ladenburg, 

1165 

Anisine, 

1569 

—  de  Lichtenstein, 

1572 

Anthramine, 

1146 

—  de  Luddens, 

1566 

Anthraquinoléine, 

1156 

—  de  Mason, 

1557 

Anthraquinoléine-quinon, 

1158 

—  de  Pratesi, 

1512 

Aposépine, 

1498 

—  de  Schiff, 

1456 

Aribine, 

1452 

—  de  Wallach, 

1546 

Azimidotoluène, 

1546 

—  de  Wanstrat, 

1525 

Azobenzoltoluylène-diamine, 

1226,  1442 

—  de  Wichelbaus, 

1412 

Azophénylamine, 

1194 

Benzaldiacétonamine, 

890 

Azophénylène, 

1558 

Benzénylamidine, 

1250 

Azoxytoluidine, 

584 

Benzénylamidodiphénylenamidine, 

1598 

Azylines, 

480 

Benzénylamidophénylenamidine, 

Benzénylamidotoluylenamidine, 

1274 

1285, 

1390 

Benzénylbromophénylenamidine, 

1275 

B 

Benzényldiéthylphénylenamidine, 

Benzényldiéthyltoluylenamidine, 

1272 

1284 

Benzényldiisoamylphénylenamidine, 

1275 

Base  C14II5Az, 

885 

Benzényldimétliylphénylenamidine, 

1271 

—  C1GII12Az2, 

1246 

Benzényldimélhyltoluylenamidine, 

1285 

—  C18H12Az2, 

1265 

Benzényldiparatolyldiamine, 

619 

—  C18H16Az2, 

1167 

Benzényldiphényldiamidine, 

460 

—  C20HuAz, 

888 

Benzényldiphénylenamidine,  1289, 1567 

—  C20H16Az2, 

1249 

Benzénylélbylphénylenamidine,  1271, 

1545 

—  Ca4H,0Az4, 

1175 

Benzénylisoamylpbénylenamidine, 

—  C26II12Az4, 

1175 

1275, 

1347 

—  C26II13Az, 

1112 

Benzényle-naphlylamidine, 

-  C2SHl2Az2, 

1544 

1096,  1557, 

1 36  ~> 

—  C28H**Az2, 

1526 

Benzénylnitrophénylenamidine, 

1275 
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Benzénylphénylenamidine,  1270,  1545 
Benzényl-p-tolyldiamine,  618 

Benzényl-p-tolyltoluylenamidine,  1 286 
Benzényltoluylenamidine,  1281, 1544,1368 
Benzénylxylenamidine,  1287, 1545 

Benzhydrilamine,  1114 

Benzidam,  509 

Benzoglycocyamidine,  1589 

Benzoïnam,  1575 

Benzoïne-phénylhydrazine,  1490 

Benzoïnimide,  1151 

Benzolazonaphlylamine,  1599 

Benzolsulfobenzamidine,  1252 

Benzolsulfo-p-tolylbenzénylamidine,  1 259 
Benzophénone-phénylhydrazine,  1 490 

Benzopseudocumidine,  678 

Benzoylbenzénylamidophénylenami- 
dine,  1274 

Benzoylcymidine,  687 

Benzoylmélhylphénylhydrazine,  719 

Benzoyl-m-oxyquinoléine,  969 

Benzoylnitro-m-toluidine,  559 

Benzoylnitrotoluylène-diamine,  1216 

Benzoyl-o  -nitrobenzylaniiine,  1 541 

Benzoyloxyquinoléine,  975 

Benzoylphénylène-diamine,  1185,  1207 
Benzoylphénylhydrazine,  7 1 8 

Benzoyloxyquinoléine,  967 

Benzoyltétrahydroquinoléine,  885 

Benzoylthiodiphénylamine,  418 

Benzoyltoluylène-diamine,  1215,  1222 

Benzylaniline,  415,  654,  1115 

Benzylamines,  628 

Benzyle-diguanyle,  1480 

Benzylenimides,  1542 

Benzyle-phénylhydrazine,  1490 

Benzylidène-dibenzylimide,  1565 

Benzylidène-diphényldiamine,  466 

Benzylidène-diphénylhydrazine,  721 

Benzylidène-phénylhydrazine,  721 

Benzylidène-quinaldine,  1026 

Benzylnaphtylamine,  1099 

Benzylphényianiline,  444 

Benzylpyridine,  792 

Benzylquinoléine,  921 

Bétaïne  quinoléique,  922 

Bétaïnes,  270 

—  phosphorées,  275 

Bleu  de  leucotoluylène,  1227,  1459 

Bleu  d’oenanthyle,  1521 

Bleu  de  toluylène,  1226,  1445 

Bromacétophénone,  1491 

Bromanilines,  546 


Brométhylaniline,  596 

Bromocyanmétbine,  1 584 

Bromodiamido-m-xylol,  1242 

Bromodiméthylaniline,  428 

Bromodiméthyl-m-toluidine,  555 

Bromodinitranilines,  1575 

Bromodinitropliénylamine,  409 

Bromodinitrophénylène-diamine,  1210 
Bromométhylaniline,  592 

Bromométoxyquinoléine,  970 

Bromonaphtylamines,  1081 

Bromonitranilines,  572 

Bromonitronaplitylamine,  1086 

Bromonitro-orlhotoluidine,  516 

Bromonitrophénylène-diamine,  1180,  1197 
Bromonitroquinoléines,  955 

Bromonitrosométhylaniline,  592 

Bromonitrotoluidines,  549 

Bromophénylène-diamine,  1171 

Bromo-p-oxyquinoléine,  972 

Bromopyridine,  .  795 

Bromopyrocolle,  767 

Bromoquinoléines,  946 

Bromotoluidines,  576 

Bromotoluylène-diamines,  1218,  1250 
Bromotrinitrodiphénylamine,  410 

Bromoxylidine,  655 

Bromure  de  bromométhylquinoléine,  904 
Bromure  de  brométhyltriétliylam- 

monium,  70 

—  de  tétrallylammonium,  170 

—  de  triméthylbrométhyl- 

ammonium,  75 

Brun  de  malachite,  1564 

Brun  de  phénylaniline,  1465 

Butylamines,  78 

Butylamylamine,  90 

Butylaniline,  597 

Butylène-diamine,  185 

Butylène-guanamide,  165 

Butylène-guanamine,  162 

Butyl-p-propylquinoléine  («),  1024 


c 

Camphophénylhydrazine, 

1494 

Camphylamine, 

1484 

Capronamidine, 

128 

Carbazol, 

1117 

1G20 
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Carbazoline,  888 

Carbo-amido-tétra-imidobenzol,  1187, 1482 


Carbodiphénylimide, 

1545 

Carbo-imido-tétra-imidobenzol, 

1451 

Carbonylcarbazol, 

1125 

Carbonylpyrrol, 

769 

Carbostyrile, 

959 

Carbotétra-imidobenzol, 

1452 

Carbotriphényllriamine, 

1254 

Carnine, 

295 

Cérébrine, 

295 

Cespitine, 

90 

Cétylaniline, 

599 

Chloral, 

616,  722 

Chloral  et  diélhylaniline, 

1545 

Chloral  et  diméthylaniline, 

1544 

Chloranilines, 

555 

Chloréthylaniline, 

595 

Chlorhydrinirnide, 

211,  1577 

Chlorobenzylamine, 

651 

Chlorobromanilines, 

552 

Chlorobromonitraniline, 

575 

Chlorocarbostyriles, 

965 

Chlorocyanméthine, 

1585 

Chlorodiéthylaniline, 

457 

Clilorodirnéthylaniline, 

426 

Chlorodinitraniline, 

569 

Cbloro-isoquinoléine, 

996 

Chloronaphtoslyrile, 

1495 

Chloronaphtylamines, 

1079 

Cbloronitranilines, 

567 

Chloronitrodiphénylamine, 

409 

Chloronilroéthylaniline, 

597 

Cbloronitropliénylène-diamine, 

1180 

Chloronitrophénylloluidine, 

610 

Chloro-o-toluidine, 

509 

Chlorophénylène-diamine, 

1171,  1179, 

1195 

Cbloropyridine, 

794 

Chloroquinoléines, 

959 

Chloroxylidines, 

654, 

,  661 

Chlorure  cyanurique, 

1470 

Chlorure  d’éthoxylquinoléine, 

905 

Chlorure  de  glyoxaline-benzyle, 

654 

Cliolestérylamine, 

'  ' 

885 

Cholestérylnaphtylamine, 

1097 

Chrysaniline, 

1425 

Chrysoïdine, 

1459 

Chrysololuidine, 

1420 

Cicutine  artitlcielle  (V.  Allylpyridine), 

Cinchène, 

1555 

Cincholépidine, 

1054 

Collidines, 

851 

Colloïdine,  296 

Coprine,  1498 

Coridine,  842 

Créatines,  145 

Créatinine,  146 

Crésylène-diamine  (a),  1217 

-  -  (P),  1215 

Crotonylamine,  1 74 

Cryptidine,  1042 

Cumidines,  681,  685 

Cumylamine,  685 

Cumylène-diamine,  1248 

Cyanéthine,  1586 

Cyanhydrine-nitrosodimélhylaniline,  455 
Cyaniline,  467,  1444 

Cyanine,  906 

Cyanméthine,  1585 

Cyanobenzylamide,  647 

Cyanobenzylamine,  647,  1445 

Cyanocumidine,  1445 

Cyanomélamidine,  140 

Cyanopyridine,  801 

Cyanoquinoléines,  926 

Cyanure  de  phénylhydrazine,  716 

Cymidine,  674 

Cymolsulfobenzénylamidine,  1260 

Cyanotoluidines,  627,  1445 

Cynurine,  975 

Cystine,  291 


D 


Dahlia,  1455 

Décabromodiphénylamine,  404 

Décanaéthylpentamidopentaphényl- 
éthylène,  1460 

Déhydropentacétonamine,  884 

Diacétobromotoluylène-diamine,  1221 

Diacétomésilylène-diamine,  1247 

Diacétonitrotoluylène-diamine,  1221 

Diacétotoluylène-diamine,  1221,  1252 
Diaeétylchrysoïdine,  1441 

Diacétyldinitrophénylène-diamine,  .1207 

Diacétylène-tétraphényltétramine,  467 

Diacétylmélhénylamidine,  1 25 

Diacétylnitrophénylène-diamine, 

1185,  1206 

Diacétylphénylène-diamine,  1184,  1206 

Diallylamine,  168 

Diallylidène-diphénamine,  1 554 
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Diallylidène-diphényldiamine,  464 

—  -ditolyldiamine,  617 

Diamidoazobenzol,  1439 

—  azonaphtaline,  1451 

Diamidoazotoluol,  1442 

—  benzyllolyle,  1513 

—  dibenzyle,  1513 

Diamidodiphénylamine,  1204,  1390 

Diamidodiphényle,  1309 

—  diphénylméthane,  1511 

Diamidoditolyle,  1514 

—  fluorène,  1324 

Diamidohydrazobenzol,  1456 

Diamidohydrine,  208 

Diamidohydroacridine-acétone,  1 1 51 

Diamidohydroquinon,  1535 

Diamidomésitylène,  1246 

Diamido-m-xylol,  1242 

Diamido-oxaméthyllriphénylmé- 

thane,  1523 

Diamido-p-xylol,  1244 

Diamidophénylditolylméthane,  1363 

— ■  slilbène,  1525 

—  triphénylméthane,  1561 

Diamylidène-diphényldiamine,  464 

Dianilinhydrine,  499 

Diantbraraine,  1148 

Diazoamidobenzol,  488,  1591 

—  amidonaphtaline  (p),  1108 

Diazoamidoparatoluol,  605 

Diazoamidotoluol,  603 

Diazobenzolamidobromobenzol,  490 

amidonaphtol,  1599 

Diazobenzolamidoparatoluol,  604 

Diazobenzolamidotoluol,  492,  1596 

Diazobenzol  et  dérivés,  472 

Diazobenzoldiméthylamine,  480,  1586 

—  éthylamine,  1587 

Diazobenzoléthylazide,  710 

Diazobenzolimide,  487 

Diazobromobenzol,  482 

Diazochlorobenzol,  484 

Diazodibromobenzol,  483 

Diazo-iodobenzol,  484 

Diazonitrobenzols,  485 

Diazoparatoluol,  602 

Diazo-p-toluolamidobenzol,  604 

Dibenzényltoluylenamidine,  1447 

Dibenzényltriamine,  1251,  1598 

Dibenzoylbromotoluylène-diamine,  1 222 

Dibenzoylnitrotoluylène-diamine,  1 223 

Dibenzoylphénylène-diamine,  1186 

Dibenzoylphénylhydrazine,  718 
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Dibenzylamine,  636 

Dibenzylguanidine,  648,  1397 

Dibenzylbydrylamine,  1161 

Dibenzylidène-diparatolyldiamine,  618 

Dibenzylidène-diphényldiamine,  465 

Dibenzylidène-p-phénylène-diamine,  1209 
Dibenzylidène-toluylène-diamine,  1225 

Dibenzylparatoluidine,  615 

Dibenzyltoluidine,  641 

Dibromacélonaphtostyrile,  1496 

Dibromaniline,  549 

Dibrométhényl-diphénylamidine,  459 

Dibrométhylamine,  51 

Dibromodibenzylamine,  659 

Dibromodiiodo-û-toluidine,  515 

Dibromodiphénylamine,  403 

Dibromodiphénylguanidine,  1594 

Dibromodipyridine,  805 

Dibromo-iodo-o-toluidine,  515 

Dibromonaphlostyrile,  1496 

Dibromonaphtylamines,  1082,  1108 

Dibromonaphtylène-diamine,  1502 

Dibromonilranilines,  374 

Dibromonitrotoluidine,  550 

Dibromophénylène-diamine,  1179 

Dibromophénylnaphtylamine,  1105 

Dibromopyridine,  797 

Dibromopyridine-bétaïne,  799 

Dibromoquinoléines,  948 

Dibromotétrahydroquinoléine,  884 

Dibromotétranitro-diphénvlamine,  410 
Dibromotoluidines,  545 

Dibromoxypyridine,  807 

—  xyquinoléine,  967 

Dibutylamine,  79 

Dicétylaniline,  440 

Dichloracétoguanamidine,  160 

Dichloracéto-paratoluide,  598 

Dicbloranilines,  338 

Dichlorétliylamine,  49 

Dichlorocarbostyrile,  964 

Dicblorodibenzylamine,  658 

Dichlorodimétbylaniline,  427 

Dichlorodinitraniline  371 

Dicblorodiphénylguanidine,  1594 

Dichloro-isoquinoléine,  995 

Dichloronaphtostyrile,  1495 

Dichloronapbtylamines,  1080 

Dichloronitranilines,  370 

Dichloro-o-phénylène-diamine,  1171 

Dichloro-a-tolücarbostvrile  (P-y),  1029 

Dichloro-o-toluidine,  509 

Dichloro-p-tolucarbostyrile  (p-y),  1033 
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Bichloroquinoléines,  943 

Bicumylamine,  686 

Bicyano-p-phényltolylguanidine,  625 

Bicyanofritolylguanidine,  626 

Bidichlorallylamine,  173 

Diéthylallylaraine,  171 

Biéthylamine,  57,  1473 

Diéthylaniline,  456 

Diéthylbenzylamine,  655 

Dléthyldibenzylamine,  641 

Diéthyldiphényltétrazone,  705 

Diétbylène-diamine,  182 

Diéthylène-dicrésyldiamine,  1 528 

—  -diétbyltriamine,  185 

Diéthylène-diparalolyldiamine,  616 

Diéthylène-diphényldiamine,  454 

Diétbylène-diphénylène-tétramine, 

1205,  1443 

—  ditolyldiamine,  1327 

Diétbylène-triamine,  184,  1577 

—  triéthyllriamine,  185 

Diétbylétbylène-dipbényldiamine,  454 

Diéthylglycocollate  d’éthyle,  227 

Diéthylglycocolle,  244 

Diéthylguanidine,  138 

Biéthylhydrazine,  104 

Diéthylidène-benzidine,  1545 

Diétbylidène-dipbényldiamine,  465 

Diéthybdène-ditolyldiamine,  616 

Biéthylisoamylamine,  88 

Diéthylkétine,  1212,  1248 

Diéthylméthénylamidines,  125 

Diéthyl-m-phénylène-diamine,  1487 

Diéthylnitrosamine,  59 

Diéthyltoluidine,  609 

Diélhylphénylhydrazine,  705 

Diéthylsemicarbazide,  711 

Diéllioxylainine,  200 

Biéthoxypyridine,  799 

Diformylphènylène-diamine,  1206 

Difurfurotoluy  lène-diamine,  1225 

Diglycollamidodianilide,  234 

Diglycollamidoditoluide,  254 

Diguanide,  1457 

Bihexylamine,  92 

Dihydrotoluquinoxaline,  1258 

Dibydroxétbylène-vinylphénylammo- 

nium,  452 

Diimido-isaline,  1446 

Diiodéthylamine,  51 

Diiododiphénylguanidine,  1 595 

Diiodonitranilines,  377 

Biiodotoluidine,  579 


Biisoamylamines,  86 

Biisoamylaniline,  458 

Biisobutylamine,  80 

Biisobutylphénylguanidine,  1529 

Biisopropylamine,  77 

Biiso-thymyl-sulfo-urée,  689 

Bilépidine,  1000 

Bi-méta-isothymyl-urée,  689 

Bi-méta-lbio-urée,  560 

—  -tolyl-urée,  559 

Bimétbylacétyl-phénylène-diamine,  1207 
Biméthyl  amido-acétophénone,  880 

Biniéthylamidophényloxytrichloro- 
étbane,  426 

Bimétbyl-amido-quinoléine,  954 

Bimétbylamine,  57 

Biméthylaniline,  422 

Biméthylanthramine,  1 149 

Bimétbylcumylamine,  686 

Bimétbyldiphényltétrazone,  702 

Bimétbylène-dimétbylamine,  177 

Biraétbylglycocolle,  245 

Biméthylguanidine,  158 

Bimétbylhydrazine,  100 

Biméthylkétine,  1212,  1246 

Dimétbyl-m-cbloro-aniline,  427 

Bimétbylmésidine,  674 

Bimétbylméthénylamidine,  123 

Biméthyl-m-phénylène-diamine,  1 486 

Biméthyl-m-toluidine,  553 

Bimétbylnapbtoquinoléine,  1104 

Bimétbylnapbtylamine,  1095 

Bimétbyl-p-napbtylamine,  1 103 

Biméthyl-o-toluidine,  517 

Biméthyloxypyrimidine,  8  i  1 

Biméthyl-oxyquinoléine,  1514 

Biméthylphénylbenzylamine,  635 

Bimétbylpbénylène-diamine,  1198 

Bimétbylphénylglycocolle,  435 

—  p-toluidine,  607 

Bimétbylpyrrol,  756 

Biméthylquinaldine,  1015 

Diméthylquinoléines,  1056 

Biméthylthionoline,  421 

Bimétbyltoluidine,  517,  552 

Biméthyltoluquinoléine,  1044 

Bimétbyltoluylène-diamine,  1251 

Bimétbyltriamidobenzine,  1381 

Biméthylxylidines,  664 

Bimonobromollylamine,  173 

Bimonochlorallylamine,  1 72 

Bimyricylamine,  97 

Binaphtidine,  1567 
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Dinaphtylamine  (a),  1100 

—  (a-(5),  1107 

Dinaphtylamine  (js),  1106 

Dinaphtyle-carbazol.  1102 

Dinaphtylguanidine,  1422 

Dinaphlyline,  1102 

Dinaphtyl-m-phénylène-diamines, 

1185,  1572 

Dinitranilines,  565 

Dinitrodimélhylaniline,  454 

Dinitrodiméthyltoluidine,  554 

Dinitro-diphénylamines,  406 

Dinitroditolylguanidine,  625 

Dinitro-éthényl-diphénylamidine,  459 

Dinitromésidine,  674 

Dinitro-méthvlaniline,  595 

Dinitrométliylphénylaniline,  444 

Dinitrométhyl-p-toluidine,  606 

Dinitro-naphtylamines,  1 085 

Dinitro-o-toluidine,  516 

Dinitro-o-tolylméthylnitramine,  518 

Dinilro-oxyquinoléine,  967 

Dinitrophénylbromaniline,  4 1 0 

Dinitrophénylène-diamine  ((5),  1209 

Dinitrophénylphénylène-diamine, 

1185,  1197 

Dinitrophényltoluidine,  610 

Dinitrophényltoluylène-diamine,  1220 

Dinitropseudocumidine,  677 

Dinitropyrocolle,  767 

Dinitropyrrol,  749 

—  mélhylacétone,  750 

Dinitrosodiéthylène-dipbényldia- 

mine,  456 

Dinitrosoéthylène-diphényldiamine,  454 
Dinitrotoluidines,  584 

Dinitrotribenzylaniline,  1540 

Di-o-crésyl-p-phénylène-diamine,  1 562 

Diœnanthylidène-ditolyldiamine,  61 7 

Diœnanthylidène-toluylène-diamine,  1224 
Di-ortho-tolylguanidine,  557 

Di-ortho-tolylthio-urée,  555 

Dioxéthène-loluidine,  601 

Dioxydiquinoléyle-a,  1518 

Dioxydiquinoléyle-,3,  1519 

Dioxypyridine,  809 

—  monoéthylée,  809 

Dioxyquinoléines,  975 

Dioxystilbène-diamine,  1529 

Bioxytoluquinoxaline,  1257 

Dioxylriméthylpyrroline,  1557 

Di-para-tolylbenzénylamidine,  1259 

Di-p-crésylphénylène-diamine,  572 


Di-p-crésyl-p-phénylène-diamine,  574 

Diphénine,  1456 

Diphénylamidobenzénylamidine,  1418 

Diphénv  lamine,  405,  1109 

Diphénylaniline,  445 

Diphénylbenzénylamidine,  1252,  1565 

Diphénylbenzylamine,  635 

Diphényldihydrazine,  1458 

Dipliénylène-toluquinoxaline,  1241 

Diphényléthylamine,  671 

Diphénylguanidine,  1592 

Diphénylguanylguamdine,  1 460 

Diphénylhydrazine,  706 

Diphényl-m-crésylène-diamine,  1497 

Diphénylméth  ylène-aniline,  1159 

Diphénylméthylène-diamine,  1512 

—  naphtylamine,  1160 

—  toluidine,  1159 

Diphénylnaphtylguaninine,  1 427 

Diphénylphénylène-diamines,  1358 

Diphényl-p-amidobenzénylarnidine,  1 254 
Diphényl-p-nitrobenzénylamidine,  1254 
Diphénylsulfocarbazide,  715 

Diphénylsulfosemicarbazide,  715 

Diphényltoluquinoxaline,  1 241 

Diphényltolylguanidine,  625,  1419 

Diphtalyltoluylène-diamine,  1224 

Dipicoline,  821 

Dipicrylamine,  409 

Di-p-iododibenzylamine,  659 

Dipipéryltétrazone,  710,  1454 

Di-p-nitrodibenzylamine,  640 

Dipropylkétine,  1215,  1249 

Dipropylphénylguanidine,  1527 

Di-p-loluyl-o-phénylène-diamine,  1175 
Dipyridine,  801 

Dipyridyles,  1307 

Diquinoléine,  928,  1365 

Diquinolyline  méthylée,  1549 

Diquinolylines,  929,  1566 

Dispoline,  1041 

—  tétrachlorée,  1042 

Ditolylamine,  519,  611 

Ditolylbenzénylamidine,  1565 

Ditolylguanidine,  622,  1397 

Ditolylméthylamine,  669 

Ditolylurée,  553 

Dixyl-guanidine,  1397 

Dixylylamine,  666 

Dixylylguanidine,  657 

Dulcitamine,  213 

Duodécylamine,  96 
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Éthénylamidine,  126 

Ethénylamidophénylenamidine,  1 268, 1588 
Éthénylbromophénylenamidine,  1 267 

Éthényldiéthylamidine,  127 

Éthényldiéthyltoluylenamidine,  1279 

Éthényldinaphtylamidine,  1570 

Éthényldinaphtyldiamine,  1568 

Éthényl-di-o-tolyldiamine,  557 

Éthénvldiparatolyldiamine,  619 

Éthényldiphénylamidine,  458,  1524 

Éthényldiphényldiamine,  1552 

Élhénylditolylamidine,  -  621 

Éthényléthyldiphénylamidine,  1527 

Éthényléthyltoluylenamidine,  1 279 

Éthénylisodiphénylamidine,  459 

Éthénylnaphtylamidine,  1096,  1509 

Éthénylnaphtylenamidine,  1 525 

Éthényl-naphtyltolyldiamine,  61 9 

Éthényhiitrotoluylenamidine,  1279 

Éthénylphénylamidine,  457,  1262 

Éthénylphénylenamidine,  1 266 

Éthénylphényltolylamidine,  621,  1527 

Éthényltolaylenamidine,  1278 

Éthényltolylarnidine,  620,  1265 

Éthényltriamidobenzine,  1268 

Éthényltriphénylamidine,  1565 

Éthénylxylenamidine,  1286 

Éther  acéto-éthényltoluylenamidique,  1280 
Éther  guanido-dicarhonique,  164 

Éthoxychloro-isoquinoléine,  996 

Éthoxylamine,  194 

Éihoxylaniline,  498 

Éthoxyltoluidine,  599 

Éthoxypyridine,  797 

Éthoxyquinoléine,  966 

Éthylacétotoluide,  528 

Éthylallylamine,  170 

Éthylallylaniline,  440 

Éthylallylphénylguanidine,  1588 

Éthylamine,  44 

—  sels,  55 

Éthylaniline,  595 

Éthylbenzénylamidine,  1251 

Éthylcarbazol,  1122 

Éthylcarbostyrile,  961,  1041 

Éthylchloroquinoléine,  1040 

Éthylcréatinine,  149 

Éthyldibenzylamine,  641 


Éthyldiphénylguanidine,  1596 

Éthylditolylamine,  612 

Éthylène-diamine,  177 

Éthylène-dicrésyldiamine,  1515 

Éthylène-diéthylphényldiamine,  1516 

—  -dipnratolyldiamine,  616 

Éthylène-diphényldiamine,  455,  1511 

—  -dipyridylammonium,  792 

Éthylène-dilolyldiamine,  1515 

Ethylène-p-phénylène-diamine,  1489 

Éthylflavaniline,  1550 

Ethylglycocolle,  244 

Élhylglyoxaline,  1166 

Éthylhydrazine,  101 

Éthylhydrocarbostyriles,  985,  1040 

Éthylhydropyridine,  759 

Éthylhydroxylamine,  70 

Éthylidène-diéthyldiphényldiamine,  465 
Éthylidène-diphénamine,  1512 

Éthylidène-diphényldiamine,  461 

Éthylidène-phénylamine,  447 

—  -phénylhydrazine,  720 

Éthylisoamylaniline,  459 

Éthylmauvéine,  1455 

Éthylméthyloxypyrimidine,  81 1 

Ethyl-p-méthylquinoléine  («.),  1016 

—  P-méthyl-m-tolylquinoléine(a),  1020 

- -o-  (a),  1021 

—  p-mé(hyl-p-tolylquinoléine  (a),  1018 

Éthylnaphtylamine,  1095 

Éthyloxéthylamine,  71 

Éthyloxybutyramine,  254 

Éthyloxyhydroquipoléine,  991 

—  oxyquinoléine,  966 

Éthyloxyvaléramine,  257 

É  thy  lpa  r  aphénylène-diami  ne ,  1515 

Élhylphénylaniline,  445 

Éthylphényléthylamine,  671 

Éthylphénylhydrazines,  702 

Éthylphénylsemicarbazide,  714 

Éthylpicrazide,  704 

Éthylpyridines,  786 

Éthylpvrrol,  741 

Éthylquinazol,  727 

Éthylquinoléine,  1059 

Éthylquinoléylammoniuia,  905 

Éthylsafranines,  1448 

Éthylsalidine,  1569 

Éthylthalline,  1510 

Éthyltétrahydroquinoléiue,  984 

Éthyltoluidine,  608 

Eurhodine,  1554 

Eurhodol,  1555 
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F 


Flavaniline, 

1549,  1548 

Flavénol, 

1350 

Flavoline, 

1551 

Flavoquinoléine, 

1549 

Formamidine, 

121 

Formoguanamine, 

155 

Formo-orthotoluide, 

526 

Formylphénylhydrazine, 

712 

Fucusine, 

1548 

Furfuraniline, 

1346 

Furfurine, 

1348 

Furfurobenzidine, 

1570 

Furfurotoluidine, 

617,  1547 

Furfurylamine, 

755 

G 


Glucosamine, 

1500 

Glycéramine, 

207 

Glycidamine, 

209 

Glycine, 

217 

Glycocollale  de  méthyle, 

225 

Glycocyamidine, 

142 

Glycocvamine, 

141 

Glycolide  orthocrésylique, 

556 

Glycollamine, 

207 

Glycolméthvlguanidine, 

155 

Glycosine, 

1455 

Glyoxal  et  toluylène-diamine, 

1225 

Glyoxal-diphénylhydrazine, 

1490 

Glyoxaline, 

1165 

Guanamines, 

154, 

1458 

Guanidine  propionique, 

152 

Guanidines, 

129, 

1577 

Guanoline, 

164 

H 


Hémibromhydramide, 

210 

Ilémichlorhydramide, 

209 

Heptylamines, 

95 

Heptylène  diamidodiphénylé, 

1522 

llexabromodiphénylamine,  404 

Ilexabromoquinoléine,  950 

Hexachlorocarbazol,  1120 

Ilexahydrure  d’aldébydine,  836 

Hexahydrure  de  P-picoline,  823 

Hexanitrodiphénylamines,  408 

Ilexanitroditolylamine,  612 

Hexaméthyldiamidobenzobétaïne,  274 

Hexylamines,  91 

Hexyl-jî-amylquinoléine  (a),  1024 

Homocréatine,  152 

Ilomopyrrols,  754 

Hydracétamide,  1165 

Hydracridine,  1130 

Hydrate  de  diméthylbenzylphényl- 

ammonium,  450 

—  de  diméthyléthylphénylammo- 

nium,  451 

—  de  méthyldibromo-pyridylam- 

monium,  798 

Hydrate  de  mélhyléthylamylphényl- 

ammonium,  451 

Hydrate  d’oxyde  de  tétraméthylam¬ 
monium,  42 

—  de  pentéthylène-tétréthylté- 

trammonium,  190 

Hydrate  de  tétréthylammonium,  62 

—  de  triétliylphénylammonium,  450 

—  de  triméthylméthoxylium,  194 

Hydrate  de  triméthylphénylammo- 

nium,  448 

—  de  triméthyltoluidine,  555 

Hydrazines,  98 

Hydrazoaniline,  362,  1437 

Ilydrazo-indol,  1400 

Ilydrazophénylène,  1341 

Hydrazotoluidine,  1458 

Ilydroacridines,  1150 

Hvdrocarbazol,  1044 

Ilydrocarbostyrile,  985 

Ilydrocinnamide,  1371 

Ilydrocollidine,  •  857 

llydrocyanurine,  974 

Hydrométhylkétol,  882 

Ilydropyrroline,  755 

Hydroquinoléine,  927,  980 

Hydroxamylenamine,  203 

Hydroxéthylène-aniline,  597 

Ilydrure  d’anthramine,  1124 
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Imido-isovaléronitrile,  1586 

Indisine,  1454 

Indol,  886 

Indoline,  1551 

Indulines,  1441 

Iodanilines,  554 

Iododiméthylaniline,  429 

Iodol  (V.  Pvrrol  tétraïodé). 

Iodonitranilines,  576 

Iodoquinoléine,  950 

Iodure  de  diméthylacétylammonium,  72 
Iodure  d’éthyltribenzylamine,  646 

—  d’isoamyl-lépidylammonium,  1001 

—  de  méthyl-diéthylisoamyl- 

amine,  88 

Iodure  deméthyltriéthylammonium,  7 1 

—  de  pentaméthylpliénylène- 

diamine,  1182 

—  tétra-iso-amylammonium,  87 

Iodure  de  tribenzyléthylammonium,  1488 

Iodure  de  tribenzyl-isopropylammo- 

nium,  1488 

—  de  tribenzylméthylammo- 

nium,  1487 

—  triéthylazonium,  106 

—  triéthylisoamylammonium,  88 

—  de  triméthylammonium,  75 

— •  de  trimé  thylanthrammo- 

nium,  1149 

—  de  triméthyliodéthylammo- 

nium,  74 

—  de  triméthyl-P-naphtylammo- 

nium,  1104 

—  de  triméthylphénylammo- 

nium,  419 

—  de  triméthyltoluidine,  518 

Iridoline,  1055 

Isatylène-toluquinoxaline,  1241 

Isoamylaniline,  599 

Isoamyldiphénylamine,  1116 

Isoamylditolylamine,  615 

Isoamylhydropyridine,  759 

Isoamylphénylaniline,  444 

Isoamylpyrrol,  742 

Isobenzidine,  1510 

Isobulylamine,  79 

Isobutylaniline,  598 

Isodiphénylbenzénylamidine,  1 256 


Isodipyridine, 

805 

Isoglucosamine, 

1501 

Isohexylamine, 

95 

Isonitriles, 

108 

Isopropylamine, 

76 

Isopropylène-guanamine, 

161 

Isopropylidène-aniline, 

448 

Isopropylnévrine, 

200 

Isopropylpyridines, 

787 

Isoquinoléine, 

995 

Isotliionine, 

419 

Isotriphénylguanidine, 

1418 

K 

Kétine, 

1211 

Kyanol, 

509 

L 

Lactamine, 

245 

Lécithines, 

206 

Lépamine, 

1002 

Lépidines, 

998 

Leucaniline, 

1412 

Leucéides, 

525 

Leucine, 

257 

Leucobase  d’Auger, 

1520 

Leucoline, 

975 

Lophine, 

1570 

Lulidines, 

824 

Lycine, 

267 

M 

Mauvaniline, 

1418 

Mauvéine, 

1454 

Mélamine, 

1464 

Mélaniline, 

1592 

Ménaphtylamine, 

1042 

Mésidine, 

672 

Mésoamidophénylacridine, 

1511 

Mésophényl-Bj-amidoacridine, 

1157 

—  oxyacridine, 

1158 
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Méta-amidobenzovlphénylène-dia- 

mine,  1187 

Méta-amidodiéthylaniline,  1487 

Méta-amidodiméthylaniline,  1 486 

Méta-amido-x-phényl-ji-mélbyl- 

quinoléine,  1555 

Méta-amidoquinoléine,  955 

Métabromo-m-nitro-p-toluidine,  585 

Métabromo-o-loluidine,  510 

—  —  p  —  576 

Métabromotoluidine,  576 

Métabromotoluidine  symétrique,  545 

Métachloraniline,  555 

Métachloro-p-toluidine,  575 

Métachloroquinoléine,  941 

Métacrésylamine,  559 

Mélacrésylène-diamine,  1217 

Métadiamido-m-xylène,  656 

Métadiamidoxylidine,  656 

Métadichloraniline,  559 

Métadinitroquinoléine,  955 

Métaditolylamine  556 

Méta-isocumidine,  686 

Méta-isothvmyl-carbylamine,  688 

—  —  urée,  688 

Mélamidotoluène,  559 

Métanitrodiéthylaniline,  1487 

Métanitrodiméthylaniline,  1 486 

Métanitro-o-toluidine,  514,  515 

—  —  m  —  548 

- p-éthyltoluidines,  582 

....  —  p-méthyltoluidine,  582 

Métanitrophénylhydroquinoléine,  914 

Métanitro-  a-phényl-B-méthvlquino- 

léine,  1005 

Métanitrophénylquinoléine,  912 

—  p-toluidine,  585 

Métanitrotoluidine,  580 

Métanitro-p-tricbloracétotoluide,  598 

Métanitroxylidine,  656 

Métaoxyhydroquinoléine,  992 

Métaoxyphényl-o-crésylamine,  151 1 

Métaoxyphényl-p-crésylamine,  570 

Métaoxyquinoléine,  968 . 

Métaphénylène-diamine,  1177,  1525 

Métatoluidine,  559 

—  —  paracblorée,  545 

Métatoluquinoléine,  1029 

Métatoluylène-diamine,  1217,  1229 

Mélatolylsénévol,  560 

—  tolylthio-urée,  560 

—  —  thio-urélhane,  561 

—  tolylurée,  559 


Métatolyluréthane,  560 

Métaxylidines,  656,  657,  658 

Méthénylamidine,  121 

Méthényldianthraminamidine,  1150 

Méthényl-di-o-tolyldiamine,  556,  1526 

Méthényldiphénylamidine,  457,  1525 

Méthénylphénylenamidine,  1266 

Méthényltoluylène-diamine,  1277 

Méthoxyhydrométhylquinoléine,  989 

Méthoxyphénylchloro-isoquinoléine,  996 

Méthylacétotoluide,  528,  597 

Méthylacridine,  1152 

Méthylalanine,  250 

Méthylamine,  28,  1469 

—  (sels),  55 

Méthylaniline,  590 

Mélhylbenzol-phénylhydrazine,  722 

Méthylbenzoyl-diméthylhydrazine,  711 

Méthylbétaïne-nicotianique,  852 

Méthylcarbazol,  1122 

Méthylcarbostyrile,  692 

Métbyldibenzoyl-phénylhydrazina,  719 

Méthyldiéthylamine,  75 

Méthyldiéthylcarbinolamine,  95 

Méthyldiphénylamine,  1115 

Méthyldiphénylpyrrol,  772 

Méthyldiphénylsulfosemicarbazide,  716 

Méthylditolylamine,  612 

Méthylène-diphényldiamine,  452,  1511 

Méthylène-phtaléthimidine,  1555 

Méthylène-pbtalphénimidine,  1554 

Méthylélhylaniline,  478 

Méthyléthylpyridine,  789 

Métbylglycine,  250 

Méthylglycocolle,  259 

Méthylglycocy  amine,  145 

Métbylglyoxaline,  1166 

Méthylguanidine,  156 

Méthylguanidine  acétique,  145 

Méthylhydropyridine,  757 

Méthylisoamylaniline,  459 

Méthylisodiphénylbenzénylamidine,  1 257 

Méthylkétol,  887 

Méthyl-m-toluidine,  552 

Méthylnaphtylamine,  1095 

Méthyl-o-toluidine,  516 

Méthyloxéthène-toluidine,  600 

Méthyloxybutyramine,  252 

Méthyloxyquinoléine,  966,  969,  975,  988 

Méthyloxytoluquinoxaline,  1240 

Méthyloxyvaléramine,  256 

Méthylphénantbroline,  1541 

Méthylphényl-allylpyrrol,  771 
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Mçthyl-oc-naphtylpyrrol,  775 

-  (P)  -  775 

Méthylphénylamine,  590 

Méthylphénylaniline,  441 

Méthylphénylène-diamines,  1180 

Méthylphénylhydrazines,  700 

Méthylphénylpyrrocarbonate  d’éthyle,  770 
Méthylphénylsemicarbazide,  714 

Méthylpyrrol,  740 

Méthylpyrroline,  755 

Méthylquinaldines,  1015 

Méthylquinoléine  (P),  1004 

lléthylquinoléylammonium,  902 

Méthylsulfate  de  méthyltribenzyl- 

amine,  645 

Métbyltaurocy  amine,  140 

Méthyltétrahydro-phénylquinoléine,  918 
Méthyltétrahydroquinoléine,  985 

Métbylthalline,  1509 

Mélhyltoluidine,  605 

Méthyltoluquinoxaline,  1259 

Méthylxylidine,  664 

Métolonlliine,  297 

Monobenzoyl-ditolylbydrazine,  709 

—  diphénylhydrazine,  719 
Monobroinonaphtostyrile,  1 496 

Monochlorodioxyéthyl-p-toluquino- 
léine,  1055 

Monochloronaphtostyrile,  1495 

Monocbloroquinophénol,  964 

Monoéthylène-dinapbtyl-diamidine  1095 
Mononitropyrrol-méthylacétone  (a),  748 

(P),  750 

Monophénylmélamine,  1475 

Muscarine,  204 


N 

Naphtalidam, 

1072 

Napbtalidine, 

1072 

Naphtène-toluqainoxaline  (fs), 

1241 

Napliténylamidine, 

1509 

Naphtidine, 

1101, 1567 

Napbto-acridine, 

1155 

Napbtoquinaldiae, 

1016 

Naphtoquinoléines, 

1159 

Naphtostyrile, 

1494 

Napbtostyrile  dibromé, 

1496 

Naphtostyrile  dichloré, 

1495 

Napbtostyrile  monobromé, 

1496 

Napbtylamidoazonapbtaline,  1450 

Napbtylamines,  1035,  1072,  1100 

Naphtylbenzoïne-[3,  1506 

Napbtylène-diamine,  1552 

Naphtylène-diamines,  1298 

Napbtylène-étbénylamidine,  1 551 

Naphtylène-toluquinoxaline,  1556 

Napbtylbydrazines,  1492 

Naphtylparatoluidine,  615 

Névrine,  195 

Nicotidine,  1265 

Nithialine,  361,  1189 

Nitranilines,  358 

Nitrazophénylamine,  1194 

Nitrile-amidocaprilique,  1165 

Nitrile  butylamiformique,  116 

Nitrile  dibrométhylamiformique,  114 

Nitrile  éthylamiformique,  112 

—  isopropylamiformique,  115 

Nitrile  méthylamiformique,  109 

Nilroazophénylène,  1540 

Nitrobenzényldimétbyltoluylenami- 

dine,  *  1285 

Nitrobenzylidène-phénylhydrazine,  149 1 
Nitrobenzyl-p-toluidine,  1541 

Nitrochlorophénylphénylène-dia- 

mine,  1185 

Nitrocumidine,  682 

Nitrodiamidobenzine,  1194 

Nitrodiamido-m-xylène,  1243 

Nitrodiazopbénylène-diamine,  1196 

Nitrodimétbylaniline  (p-),  451 

Nitrodiméthyltoluidine,  554 

Nitrodiphénylamine,  405 

—  diphénylguanidine,  1595 

Nitroétbylaniline,  596 

Nitro-m-isocymidine,  690 

—  lépidine,  1000 

Nitromésidine,  675 

Nitromésitylène-diamine,  1248 

—  métoxyquinoléine.  970 

Nitro-a-naphtylamine,  1552 

Nitronapbtylamines,  1085 

Nitropbénylène-diamine,  1180,  1194 

Nitrophénylnaphtylamine,  1 106 

Nitrophénylquinoléines,  919 

Nitro-pseudocumidine,  677 

Nitro-p-oxyquinoléine,  972 

Nitro  -  p  -  toluolsulfobenzénylami- 

dine,  1259 

—  quinaldine,  1008 

Nitroquinoléines,  951 

Nitrosanthramine,  1150 
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Nitrosocarbazol,  1120 

Nitrosoc.hloronitrodiphénylamine,  411 
Nitrosocréatinine,  150 

Nitrosodibenzylamine,  637 

Nitrosodiéthylaniline,  537 

Nitrosodiméthylaniline  (<!'),  451 

Nitrosodiméthyltoluidine,  553 

Nitrosodinitrodiphénylamine,  41 1 

Nitrosodiphénylamine,  404 

Nitrosodipropylamine,  75 

Nitrosoditolylamine,  611 

Nitrosoéthylaniline,  396 

Nitrosoguanidine,  154 

Nitrosohydrométhylkétol,  882 

Nitrosoisodiphénylbenzénylainidine,  1 257 
Nitrosométhylaniline,  392 

Nitrosométhylkétol,  882 

Nitrosométhyl-p-toluidine,  606 

Nitrosonaphtylamines,  1082 

Nitrosonitrodiphénylamine,  411 

Nitrosophénylhydrazine,  697 

Nitrosophényline,  562 

Nitrosophénylnaphtylamine,  1106 

Nitrosopyrroline,  752 

Nitrosolétraméthylphénylène-dia- 
mine,  1181 

Nitrosotriméthyl-p-phénylène-dia- 

mine,  1202 

Nitrosotrinitrotriméthylphénylène- 

diamine,  1181 

Nilrotoluidines,  579,  583 

Nitrotoluylèae-diâmine,  1219,  1255 
Nitrolribenzylaniline,  1540 

Nitrotriméthyl-p-phénylène-diamine,  1 201 
Nilroxylidines,  655,  658,  662 

Noir  d’aniline,  1461 

Nonylamine,  96 


Octobromodipliénylamine, 

Ocîoclilorocarbazol, 

Octohydrure  d’acridine, 
Octométhyltétramidotétraphényl- 
élhane, 

Octylamines, 

Œnantholphénylhydrazine, 

Œnanthylidène-naphlylamine, 

Œnanlhylidène-rosaniline, 


404 

1120 

1131 

1453 

94 

722 

1116 

1422 


Ortho-amido-m-acélyltoluène,  881 

Ortho-amido-phénylarélhane,  1172 

Ortho-bromo-benzylamine,  651 

Ortbo-bromo-m-toluidine,  544 

Orthobromotoluidine,  516 

Orthochloraniline,  553 

Ortlio  -  clilorobenzényltoluylenami- 
dine,  1282 

Ortho-chlorobenzoyltoluylène  -  dia- 
mine,  1216 

Ortho-cliloroquinoléine,  940 

Ortho-crésylène-diamine,  1215 

Ortho-diamidodiphénylacélylène,  1 556 
Orthodiamido-m-xylol,  1244 

Orthodicbloranilines,  538 

Ortbodiparatriamidotriphénylméthane, 

1403 

Ortho-m-dibromo-o-toluidine,  511 

Orlho-m-toluyléne-diamine,  1 228 

Orthonitrotoluidine,  548,  579 

Orthonitro-o-toliudine,  513 

Ortho-oxybydroquinoléine,  986 

Ortho-oxyquinoléine,  964 

Orthophénylène-diamine,  1 1 69 

Ortho-phénylquinoléine,  920 

Orthosuccinotoluide,  531 

Orthotoluidine,  501 

Orthotoluquinoléine,  1027 

Orthotoluylène-diamine,  1215,  1296 
Orthololyldiamidines,  556 

Orthotolylglycine,  529 

Orthotolylhydrazine,  707 

Orthotolylisocyanate,  534 

Ortbotolylsuccinimide,  550 

Orlhotolyllhio-urée,  554 

Orthotolylurée,  552 

Orlhoxylidines,  650 

Oxalallyline,  1265 

Oxalyldiélhylhydrazine,  103 

Oxalyldiétbylnifrosohydrazine,  105 

Oxalyldiphénylhydrazine,  713 

Oxalylditolylguanidine,  558,  623 

Oxaorthotoluide,  530 

Oxalyl-o-toluide,  1511 

Oxalyltri-o-lolylguanidine,  539 

Oxéthénaniline,  498 

Oxéthène-toluidine,  599 

Oxéthyloxyquinoléine,  967 

Oxyarachilamine,  267 

Oxyazobenzol,  495 

Oxybenzénylphénylenamidine,  1275 

Oxybutyramine,  251 

Oxycaproamine,  257 


1630 


ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE. 


Oxycaprylaaiiae, 

Oxycarbostyriles, 
Oxychloro-isoquiaoléiae, 
Oxy-p-chloro-o-tolucarbostyrile  (y), 
Oxyde  de  tétrallylammoaium, 
Oxydiphénylamines  et  dérivés, 
Oxydiquinoléyle, 

Oxyguaaidiae, 

Oxyhydroéthylèae-quiaoléine, 

Oxyisoamylamine, 

Oxyleucéine, 

Oxynévrine, 

Oxyœnanthylamine, 

Oxyphénylacridine, 

Oxyphéayltoluquiaoxaline, 

Oxypropylène-diphényldiamine, 

Oxypropyltoluidine, 

Oxypyridines,  808, 

Oxyquinaldines, 

Oxyquinoléines, 

Oxyquinophénol, 

Oxytoluquinoxaline,  1236, 

Oxytriméthylpyrroline, 

Oxyvaléramine, 


P 


Para-amidoacétophénone, 

Para-amidoquinoxaline, 

Parabromobenzylamine, 

Parabromohydrocarbostyrile, 

Parabromo-m-toluidine, 

Parabromonitroquinoléine, 

Parabromo-o-toluidine, 

Parachloraniline, 

Parachloro-o-toluidine, 

Parachloroquiaoléine, 

Paracollidine, 

Paracrésylamine, 

Paracrésylphénylamine, 

Paradichloraniline, 

Paradicrésylhydraziae, 

'  Paradilolylhydrazine, 
Para-iodobenzylamine, 
Para-iodo-m-toluidine, 
Para-iodo-o-toluidiae, 
Paraleucaniline, 
Paraméthylquiaophtalone. 
Paramidotoluène, 


Paraniline, 

1505 

Paranilro-o-toluidine, 

514 

Para-oxyhydroquinoléine, 

995 

Para-oxyphényl-o-crésylamine, 

1512 

Para-oxyphényl-p-crésylamine, 

575 

Para-oxyquinoléine, 

971 

Paraphénosulfite, 

569 

Paraphénylène-diamine, 

1192 

Paraphénylquinoléine, 

916 

Paraquinanizol, 

1507 

Pararosaniline, 

1405 

Parasafranine, 

1446 

Paratoluides, 

594 

Paratoluidine, 

561,  616 

Paratoluolsulfobenzénylamidine, 

1259 

Paratoluquiaoléiae, 

1031 

Paratoluylène-diamine, 

1230 

Paratolylamidines, 

620 

Paratolylbenzénylaraidine, 

1258 

Paratolylbeazoïne, 

1505 

Paratolyldiamines , 

615 

Paralolylhydrazine, 

708 

Paratolylphénylacétamidine, 

1262 

Paratolyltétramine, 

627 

Paratolyltriamines, 

622 

Paraxylidine, 

659 

Parvolines, 

859,  842 

Pentabromaniline, 

352 

Pentachloraniline, 

544 

Pentainélhylène-diamine, 

1546 

Peataaitrodiaiéthylaniliae, 

435 

Peatényldiphénylamidine 

1327 

Pentényltoluylenamidine, 

1280 

Perchlorométbylcaptan, 

496 

Perchloropyrocolle, 

766 

Perchlorotriphénylamine, 

446 

Perchlorotriphénylaailine, 

446 

Phéaaathrèae-diiaiide, 

1347 

Phéaaathrèae-quiaoadiguaayle, 

1480 

Pbéaaathroliae, 

1328 

Phéaéthylaoiiae, 

839 

Phéaolazoaaphtylamiae, 

1400 

Phéaolbidiazobenzo], 

496 

Phéaylacétamidiae, 

1260 

Phéaylacridine, 

1133 

Phéaylaaiidoazobenzol, 

1413 

Phéaylaaiido-isoquinoléine, 

198, 1348 

Phénylamiae, 

509 

Phéaylanraaoaiuais, 

448 

Phéaylaniliae, 

401 

Phéaylanisaldéhydine,  1293, 1368 

Phénylbeazaldéhydine,  1292, 1367 

Phéaylbeazénylaraidine,  1252,  1324 

266 

977 

997 

1029 

169 

412 

1516 

135 

990 

203 

265 

267 

265 

1136 

1240 

457 

601 

1503 

1011 

959 

979 

1239 

1538 

255 

•879 

1235 

632 

986 

545 

955 

511 

355 

508 

941 

837 

561 

609 

339 

708 

708 

632 

547 

513 

1400 

1014 

561 
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Phénylbenzidine,  1558 

Phénylbenzo-P-naphtacridine,  1156 

Phénylbenzosulfazide,  715 

Phénylbenzosulfobenzénylamidine,  1254 

Phénylbenzoylphénylène-diamine,  1 208 

Phénylbenzylène-benzénylamidine,  1541 

Phénylbromodinitrophénylamine,  410 

Phénylcarbostyrile,  965 

Phénylchloronitro-isoquinoléine,  997 

Phényldiamines,  452 

Fhényldihydroquinoléylméthane,  920 

Phényldipropylphénylguanidine,  1527 

Phénylditolylguanidine,  1420 

Phénylène-diamine,  1169 

I'hénylène-diglycocolle  éthylique,  1185 

Phényléthényl-p-tolyldiamine,  620 

Phényléthylamine,  670 

Phénylfurfuraldéhydine,  1290,  1557 

Phénylfurfurazide,  721 

I'hénylglucosazone,  751 

Phénylglycocollamide,  229 

Phénylglycocollanilide,  229 

Phénylglycocollate  d’élhyle,  228 

—  de  méthyle,  229 

Phénylglycocolle,  228 

Pbénylglycocolle-toluide,  251 

Phénylguanidine,  1586 

Phénylguanylguanidine,  1 458 

Phénylhydrazine,  694,  722, 1491 

Phénylisoquinoléine,  997 

Phényl-lactosazone,  752 

Phényl-f-lépidine  (a),  1550 

Phénylmélamines,  1474 

Phénylméthylamine,  670 

F  hénylméthyloxypyrimidine,  81 1 

Phényl-p-méthylquinoléine  (a),  1004 

Phényl-fi-naphlacridine,  1 155 

Phényl-m-oxycrésylamine,  1497 

Phénylnaphtylamine,  1097,  1104 

Phénylnaphtylcarbazol,  1155 

Phény  luaphtylcarbazoline,  J 1 5  4 

Phénylnitro-benzylamine,  654 

Phényloxéthylisoquinoléine,  998 

Phénylphénylacétamidine,  1261,  1526 

Phényl-p-toluidine,  609 

Phénylpyridines,  789 

Phény  Ipyrrol,  745, 1055 

Phénylquinaldine-y,  1522 

Phény lquinoléi ne  (Py-5),  1520 

Pbénylquinoléines,  909,  1152 

Phénylsemicarbazide,  715 

Phényltétramines,  467 

Phényltoluidine  119 
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Phényltolylamine, 

1115 

Phényltolylnaphtylguanidine, 

1427 

Phényllriamines, 

467 

Phényltrinitrophénylamine, 

407 

Phénylxylidine, 

665 

Phosphobétaïne, 

276 

Phtalométatoluide, 

558 

Phtalo-m-isocymidine, 

688 

Phtalopseudocumidine, 

678 

Phtalyl-m-toluide, 

559 

Plitalyl— o— toluide. 

552 

Phlalylphénylhydrazine,  720,  754, 1491 

Phtalyl-p-phénvlène-diamine, 

1208 

Phtalyltoluylène-diamine, 

1217,  1223 

Picolines, 

815 

Picrylnitranilines, 

408 

Picrylphénylhydrazide, 

720 

Pipéridine, 

1473 

Pipérylhvdrazine, 

709 

Polyformololuide, 

526 

Propalanine, 

257 

Propénylphénylenamidine, 

1269 

Propionamidine, 

128 

Propylamine, 

74 

Propylène-diamine, 

182 

Propylène-guanamine, 

161 

Propyl-p-éthylquinoléine  («), 

1021 

Prot  amine, 

297 

Pseudoacél  ylpyrrol, 

745 

Pseudocumidine, 

676,  680 

Pseudoleucaniline, 

1402 

Pseudomauvéine, 

1454 

Pseudophénantlnoline, 

1554 

Pyrimidines, 

810 

Pyridine, 

780 

Pyridine-bétaïne, 

795 

Pyrocolle, 

765 

Pyrrol, 

755 

Pyrroline, 

751 

Pyrrol-tétrachloré, 

744 

Pyrrol-tétraïodé, 

744 

Pyrrolidine, 

1547 

Pyrrylène-dhnéthylacétone, 

748 

a 


Quinaldine, 

1006 

Quinoléine, 

895 

Quinoléine-benzylbétaine, 

1055 
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Quinoléine-liydroquinon, 

975 

Quinoléine-iodocyanine, 

906 

Quinophtalone, 

925 

Quinoxalines, 

1234 

R 

Résorcine-quinoiéine, 

923 

Rosaniline  (homologues  de  la), 

1409 

Rosanilines, 

1406 

Rosolane, 

1454 

Rouge  de  Magdala,  1450, 

1553 

Rouge  de  naphtaline, 

1450 

Rouge  de  pyrrol, 

754 

Rouge  de  toluylène,  1227,  1444 

R  ubidine, 

843 

S 

Safranines, 

1447 

Salhydrotoluylénamide  cuivrique, 

1225 

Sarcosine, 

259 

Scatol, 

299 

Sépine, 

1498 

Sérine, 

289 

Spartéine, 

1249 

Spermine, 

502 

Styrilamine, 

883 

Succinylphénylliydrazine, 

754 

Sucre  de  gélatine, 

217 

Sulfocyanurate  de  méthyle, 

1469 

T 

Taurocyamine, 

159 

Tauroglycocyamine, 

154 

Tétrabenzylamine, 

646 

Tétrabromaniline, 

552 

Tétrabromo  diphénylamine, 

405 

—  ditolylamine, 

611 

Tétrabromométhyldiphénylamine, 

445 

—  quinoléine, 

950 

Tétrabromotoluidine,  547,  579 

CHIMIQUE. 


Tétrachloranilines,  543 

Tétrachlorodiphénylamine,  403 

Tétrachlorodispoline,  1042 

Tétrachlorométhylphénylaniline,  442 

Tétrachlorophénylène-diamine,  1193 

Tétrahiroline,  1045 

Télrahydrométbylquinoléine,  884 

Tétrahydro-p-phénylquinoléine,  917 

Tétrahydroquinaldine,  1009 

Tétrahydroquinoléine,  885,  980 

Tétra-iodopyrrol,  744 

Tétraméthyldiamidodiméthyldiphé- 
nylméthane,  1519 

Tétraméthyldiamidodiphényléthane,  1316 
Tétraméthyldiamidophénylditolyla- 
mine,  1564 

Tétraméthyldiamidopropyltriphényl- 

méthane,  425 

Tétraméthyldiamidotriphénylcarbinol, 

1364 

Tétraméthyldiamidotriphénylmé- 
Ihane,  425 

Tétraméthyldiphénylène-diamine,  1 507 

Tétraméthylène-diamine,  1547 

Tétraméthylène-tétréthyltétramine, 

188,  1434 

Télraméthylphénylène-diamine,  1181 

Tétraméthyl-p-phénylène-diamine,  1202 
Tétraméthylquinoléine,  1046 

Tétraméthyltétrazone,  1453 

Télraméthyltoluylène-diamine,  1252 

Tétramidonaplitaline,  1436 

Tétranitrocarbazol,  1121 

Tétranitrodiphénylamines,  407 

Tétranitro-x-naphtylamine,  1086 

Tétraphénylguanidine,  1428 

Tétraphénylmélamine*  1478 

Tétraphényltétrazone,  707 

Tétraphényltoluène-guanidine,  1479 

Tétréthylazone,  106 

Tétréthyldiamidotriphénylcarbinol,  1564 
Tétréthylène-triamine,  187,  1378 

Tétroldianile,  1349 

Tétrolditolyle,  1355 

Tétrolurée,  751 

Tétroluréthane,  750 

Thalline,  1508 

Thiacéto-o-toluide,  527 

Thiacéto-p-toluide,  598 

Tbianiline,  584 

Tliiobenzotoluylène-diamine,  1 222 

Thiodipliénylamine,  417 

Thionine,  418 
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1635 

Thionol, 

420 

Tribromoquinoléine, 

949 

Thionoline, 

420 

Tribromotribenzylamines, 

644 

Thio-p-toluidine. 

586 

Tributylamine, 

79 

Thiotétrapyridine, 

805 

Tricétylamine, 

97 

Tolénylphénylenamidine, 

1274,  1544 

Trichloranilines, 

541 

Tolényltoluylenainidino, 

1286,  1545 

Trichloréthylidène-ditolyldiamine, 

616 

Tolénylxénylamidine, 

1546 

Trichloréthylidène-éthoxyltoluidine, 

617 

Tolénylxylenamidine, 

1288 

Trichlorocarbazol, 

1119 

Tolu-anisaldéhydine, 

1297,  1568 

Trichlorodiméthylaniline, 

427 

Tolubenzaldéhydine, 

1294,  1568 

Trichloroéthylidène-quinaldinc, 

1025 

Tolufurfuraldéhydine, 

1295,  1557 

Trichloronitraniline, 

572 

Toluidines,  500,  539,  561 

Trichloropropylamine, 

77 

Toluolazonaphtylarnine, 

1400 

Triehloroquinoléines, 

945 

Tolnolsulfobenzénylamidine, 

1259 

Trichlorotoluidine, 

544 

Toluquinoléines, 

1026 

Trichloro-o-toluquinoléine  («-[ ï 

-y). 

1029 

Toluquinoxaline, 

1256 

Trichloro-p-toluquinoléine  (a-(3- 

ï)» 

1032 

Toluylène-diamine  (V-)  (ni). 

12*9 

Tricrésylmélamine, 

1468 

(t)> 

1250 

Tricumylamine, 

686 

Toluylène-diamine, 

1225,  1252 

Triéthoxylamine, 

201 

Toluylphénylamine, 

609 

Triéthylamine, 

60 

Tolvdines, 

1314 

Triéthylbenzylamine, 

635 

Tolylamido-azonaphtaline, 

1430 

T  riétliylchrysaniline, 

1425 

Tolylbenzénylamidine, 

1326 

Triéthylène  diamine, 

182 

Tolylbenzylène-étbénylamiJine,  1542 

octéthyltétramine, 

189 

Tolylhydrazines, 

707 

Triétbylène-tétramine, 

188, 

1454 

Tolvlméthy  lamines, 

668 

—  triamine. 

185 

Tolylnapbtylamine, 

1098 

Triélbylène-triéthyltriamine, 

187 

Tolylphénylacétamidine, 

1526 

Triéthylène- trilolyl  triamine, 

1421 

Tolylphénylénamidine, 

1275 

Triéthylglycocolle, 

271 

Tolylpyrrol, 

743,  1042 

Triéthylglycocolle  phosphore, 

276 

Tolylsuocinamide, 

531 

Triétbylguanidine, 

159 

Tolyltritoluène-triamine, 

1429 

Triéthylidène-mélamine, 

1474 

Tolylxylidine, 

665 

Triéthylisomélamine, 

1467 

Triamidoazobenzol, 

1459 

Triéthylmélamine, 

1466 

Triamidobenzines, 

1578 

Triéthylnilrodiamidoxylol, 

1243 

Triamidobenzol, 

1378 

Triglycollamidate  d’éthyle, 

259 

Triamidodiphényltolylmélbane 

1412 

Trihexylamine, 

92 

Triamido-m-xylène, 

656 

Triiodure  de  triméthylisoamylammo- 

Triamidonaphlaline, 

1589 

nium, 

87 

Triarnidotoluène, 

1585 

Triisoamylamine, 

87, 

1467 

Triamidolriphénylamine, 

446 

Triisoamylmélamine, 

1474 

Triamidotriphénylméthane 

1400 

Triisobutylamine, 

81 

Tribenzoylisothyinyléthylguanidine,  689 

Triisobutylphénylguanidine, 

1529 

Tribenzvlamine, 

642 

Triméthylamine, 

38 

T ribenzy lamine  et  chlorure  de  ben- 

Triméthylanisobétaïne, 

274 

zyle, 

1488 

Triméthylbenzobétaine, 

273 

Tribromacétoguanamidine, 

160 

Triméthylchrysaniline, 

1424 

Tribromanilines, 

551 

Triméthylglycine, 

267 

Tribromodinitrodiphénylamine,  411 

Triméthylglycollamidine, 

267 

Tribromométhyldiphénylamine 

,  445 

Trimétbylisomélamine, 

1466 

Tribromonitraniline, 

575 

Triméthylrnélamine, 

1465 

Tribromo-o- toluidines, 

512 

Trimélbyl-p-phénylène-diamine, 

1200 

Tribromo-p- toluidines, 

546,  578 

Tryrnéthylpyrrol, 

758 

103 
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1651 


Triméthylpyrrolidine, 

1556 

Trimélhylquinaldine, 

1015 

Triméthylquinoléine, 

1043 

Triméthyltriamidobenzine, 

1382 

Triméthylxylidine, 

665 

Trinaphtylène-diamine, 

1095,  1373 

Trinitraniline, 

366 

Trinitrodiphénylamines, 

406 

Trinitroèthyltoluidine, 

582 

Trinitro-m-toluidine, 

548 

Trinitro-m-tolylméthylnitramine,  555 

Trinitrotribenzylamine, 

1489 

Trinitronaphtylamines. 

1086 

Trinitrolribenzylamine, 

1540 

Trinitrotriphénylamine, 

446 

Triœnanlhylidène-dirosaniline 

1481 

Triorthotolylguanidine, 

538 

Triorthotolylnitramine, 

555 

Trioxyquinoléines, 

979,  1043 

Triparachlorotribenzylamine, 

644 

Triptfra-iodotribenzylamine, 

645 

Triparanitrobenzylamine, 

645 

Triphénylamines, 

445,  1477 

Triphénylène-diamine. 

1210,  1366 

Xriphényléthylamine, 

671 

Triphénylguanidines, 

1414,  1500 

Triphénylisomélarnine, 

1476 

Triphényl-leucaniline, 

1431 

Triphénylmauvaniline, 

1452 

Triphénylmélamine, 

1475 

Triphénylpyridine, 

791 

Tripropylamine, 

76 

Tripropylphénylguanidine, 

1527 

Tritoluylène-triaminc, 

1419 

Tritolylguanidine, 

625,  1421 

Tritolylraéthylamine 

669 

V 

Valérylamine, 

175 

Valérylidène-rosaniline, 

1 422 

Vanillodiacétonamine, 

890 

Vinylaniline, 

416 

Yinylparatoluidine, 

614 

Violet  de  naphtol, 

1560 

Violet  de  toluylène, 

1227 

Viridine, 

844 

X 

Xylénamines, 

649 

Xylidines, 

649 

Xylylaniline, 

416 

Xylylnaphtylamine, 

1099 

Xylylparatolvlamine, 

613 
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CHIMIE  ORGANIQUE 

SERA  COMPOSÉE  DE 

Fascicule  I.  —  Généralités,  Carbures  d’hydrogène. 

Fascicule  II.  —  Alcools  et  Phénols. 

Fascicule  III.  —  Aldéhydes. 

1re  partie  :  Aldéhydes  proprement  dits  et  Acétones. 

2e  partie  :  Carbonyles,  Aldéhydes  à  fonctions  mixtes,  Quinons. 

Fascicule  IV.  —  Éthers. 

Fascicule  V.  —  Acides  organiques. 

Fascicule  VI.  —  Alcalis. 

ire  partie  :  Alcalis  organiques  artificiels. 

2e  partie  :  Alcaloïdes  naturels. 

Fascicule  VII.  —  Amides. 

Fascicule  VIII.  —  Radicaux  organométalliques.  Composés 

\ 

cyaniques. 


ET  FORMERA  LES  TOMES  YI.  VII  ET  VIII  DE  L’ENCYCLOPÉDIE  CHIMIQUE 
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